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Über die elektrolytische Reduktion saurer Molybdänlösungen. 


Von 
F. Foerster, E. Fricke und R. Hausswald. 
(Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule 
Dresden.) 
(Mit 23 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 11. 29.) 


(Fortsetzung und Schluss.) 


5. Der Verlauf der elektrolytischen Reduktion der Molybdänlösungen. 


Zur Untersuchung elektrolytischer Reduktions- und Oxydations- 
vorgänge pflegt man für sie die Stromdichtepotentialkurven 
aufzunehmen, um das Mass der dabei hervortretenden Polarisation 
der Arbeitselektrode zu ermitteln. Eine andere Untersuchungsweise, 
die schon vielfach wertvolle Aufschlüsse gegeben hat, besteht darin, 
dass man bei gegebener Stromdichte 
während des zeitlichen Fortschreitens 
des Elektrodenvorgangs das Poten- 
tial der Arbeitselektrode verfolgt und 
die Beobachtungen in einer Zeit- 
potentialkurve (strenger Strom- 
mengen-Potentialkurve) zur An- 
schauung bringt. Den letzteren Weg 
hat A. CuıLesotTı bei seinen Unter- 
suchungen über die elektrolytische 
Reduktion der Molybdänlösungen 
eingeschlagen. Wir haben beide 
Untersuchungsweisen angewandt, 
vor allem die letztere, da sie beson- 
ders wertvolle Aufschlüsse gab. 

Die Apparatur für die Aufnahme 
der Zeitpotentialkurven war die 
durch Fig. 3 veranschaulichte. Das 
zylindrische Gefäss A von 9cem Höhe 
und 4-5 cm Durchmesser ist durch 
einen Gummistopfen B verschlossen. 
Dieser besitzt acht Durchbohrungen. 
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Durch die mittlere geht ein T-Rohr C, das an seinem unteren Ende 
mittels eines kleinen Gummistopfens die aus PukAauuscher Masse be- 
stehende poröse Anodenzelle D von 7:5 cm Höhe und 2-8cm Durchmesser 
trägt. Sie wurde mit Säure der gleichen Art und Konzentration be- 
schickt, wie sie im Kathodenraum als freie Säure vorhanden war. In der 
Achse des T-Rohrs befindet sich die aus einer Platindrahtspirale be- 
stehende Anode E, während der obere seitliche Ansatz die Anodengase 
ableitet. Die Anodenzelle ist umgeben von der WInKLerschen Draht- 
netzelektrode F, deren Stromzuleitung ein Glasrohr dicht eingesetzt 
und damit durch den Stopfen geführt ist. Die Elektrode war 5cm 
hoch und hatte 3:5 cm Durchmesser, was einer wirksamen Fläche von 
50 em? entspricht. Auf der Aussenseite der Kathode befindet sich ein 
l><2cm grosses Platinblech H, welches stromlos gehalten wird, und 
dazu dient, durch das Potential, das es gegen die Lösung annimmt, 
deren jeweiliges Gleichgewichtspotential zu ermitteln. Zur Bezugs- 
elektrode, die wieder die Mercurosulfatelektrode Hg| Hg,SO,, 2 norm. 
H,SO, war, führt der mit 2norm. H,SO, gefüllte Heber J, der durch 
ein in der Figur weggelassenes Rohr geführt, dicht hinter der Mitte 
der Kathode mündet. Zwecks raschen Ausgleichs der an der Kathode 
durch die Reduktionsvorgänge veränderten Lösung ist der durch @ 
geführte Glasrührer K angebracht. Ferner sind durch den Stopfen 
das Rohr M zu zeitweiser Probenahme geführt, sowie Zu- und Ab- 
leitungsrohr N und O für indifferente Gase, die zur Entfernung der 
Luft vor Beginn der Elektrolyse, gegebenenfalls auch während ihres 
Verlaufs, über den Elektrolyten geleitet wurden, wobei das Ableitungs- 
rohr unter Wasser mündete. Die Zelle nebst der Bezugselektrode be- 
fand sich bei den meisten Versuchen in einem Thermostaten, dessen 
Temperatur auf 18°-+ 1° C gehalten wurde, und der aus einem grossen 
Glasgefässe bestand, damit man jederzeit die ganze Anordnung über- 
sehen konnte. Nur wenn bei höherer Temperatur gearbeitet wurde, 
stand allein die Zelle im 'Tihermostaten, während dann die Bezugs- 
elektrode daneben auf 18°C gehalten wurde. 

Die Zelle war an eine besondere Batterie von 6 Akkumulatoren 
angeschlossen; zur Strommessung dienten mehrere Präzisionsampere- 
meter verschiedenen Messbereichs, die erlaubten, von der Benutzung 
von Coulometern abzusehen. Die Potentialmessungen wurden in der 
üblichen Weise ausgeführt; als Vergleichsmass diente die EMK. des 
Cadmiumelements 1-0183 Volt. Zu gegebenen Zeiten wurde das Po- 
tential der Arbeitselektrode und unmittelbar darauf das der Hiilfs- 
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elektrode gemessen, ab und zu auch Proben des Elektrolyten mit Per- 
manganat titriert. Das Elektrolytvolumen im Kathodenraum wurde 
zu 69 cem®innegehalten. Da die Lösung 0-5 atomar an Mo war, wurden 
dann zur Reduktion MoY'— MoY 0-925 Amp.-Std., zur Reduktion 
Mo‘ — Mo!" 1-85 Amp.-Std. theoretisch verbraucht. Als Strom- 
diehten wurden solche von 0-001 bis 0-008 Amp./cm? benutzt. Bei 
diesen verlaufen die Reduktionsvorgänge bei den Molybdänkonzen- 
trationen von 0-5 atomar fast immer mit der theoretischen Ausbeute, 
während dies bei den Versuchen von CHILESOTTI, bei denen 0:008 Amp./ 
em? die niedrigste Stromdichte war, und die Molybdänkonzentration 
etwa 0-3 atomar war, oft nicht zutraf. Für die zu untersuchenden 
Vorgänge war aber tunlicher Ausschluss der Wasserstoffentwicklung 
von grosser Bedeutung. Die oft sehr lange Dauer der Versuche musste 
dafür in Kauf genommen werden. Da die Stromausbeute die theo- 
retische war, stimmte der jeweilige Titer des Elektrolyten gut mit 
dem nach der durchgegangenen Strommenge zu erwartenden überein ; 
darum kann von der Mitteilung seiner Bestimmung bis auf besondere 
Fälle abgesehen werden. 

Zwecks Aufnahme der Stromdichtepotentialkurven wurde so ver- 
fahren, wie es von B. DIETHELM und F. FOERSTER!) bei der Unter- 
suchung der Reduktion von Titanlösungen geschah, d.h. es wurde 
eine Lösung von gleicher Konzentration der höheren und der niederen 
Oxydationsstufe, eine 50:50-Lösung, in einem rechteckigen Glasgefäss 
zwischen den einander unmittelbar gegenüberstehenden Elektroden 
mit allmählich veränderter Stromstärke elektrolysiert. Dabei mündete 
der Heber zur Bezugselektrode in einem Glasrohr, das mit seinem 
umgebogenen Ende dicht auf die Kathode gedrückt war. Wenn an 
der Anode hierbei die an der Kathode eingetretene Reduktion immer 
quantitativ wieder aufgehoben wird, bestimmt man die Kathoden- 
potentiale bei wechselnder Stromdichte immer für den gleichen 
Elektrolyten. Um diese Messungen mit denen der Zeitpotentialkurven 
tunlich vergleichbar zu machen, musste auch hier die Kathode aus 
einem Drahtnetz von ähnlicher Maschenweite wie das der WINKLER- 
schen Netzelektrode bestehen, da erfahrungsgemäss?) die Konzen- 
trationspolarisation an einer Blechelektrode grösser ist, als an einer 
Netzelektrode von gleicher wirksamer Fläche. 


1) B. DietueLm und F. FoERSTER, loc. eit. 2) P. Prausnıtz, Z. Elektro- 
chem. 18, 1025. 1912. 
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sollen im folgenden in der 
Weise mitgeteilt werden, dass zunächst die Messresultate für bestimmte 
Arbeitsbedingungen zusammengestellt und dann zusammenfassend be- 
sprochen werden; es wird hier genügen, immer nur die e,-Werte zu 
verzeichnen, wie sie sich aus den gemessenen EMK gegen die Bezugs- 
elektrode ergeben, für die e, stets zu + 0-676 Volt gesetzt wurde. Die 
Zeiten, in denen bei zeitlicher Verfolgung der Reduktion MoY bzw. 
Mo!" theoretisch erreicht war, oder die diesen Punkten unmittelbar 
folgten, sind bei den Versuchen mit * bzw. ** bezeichnet und auch bei 
der graphischen Darstellung auf der Abszissenachse angezeigt. 


a) Reduktion an platiniertem Platindrahtnetz. 
I. 0:5 atomare MoY!-Lösung— MoY — Mo", 8 norm. HCl. 
Versuch 1. Versuch 2. 
D,. = 0.002 Amp./cm’. D,. = 0-008 Amp./cm’?. 
Stromstärke 0-1 Amp. Stromstärke 0-4 Amp. 














Zeit &, in Volt an der Zeit &„, in Volt an der 
nach Beginn Netz- | Hilfs- nach Beginn Netz- | Hilfs- 
Std. | Min. | elektrode | elektrode Std. | Min. elektrode | elektrode 
1 + 0.574 + 0.778 1 +0505 | +0.780 
1 | 20 + 0.562 + 0.741 15 + 0-501 + 0.747 
4 ı 465 | + 0.556 + 0.670 30 + 0.489 + 0.728 
71% +0511 | +-0621 45 +0461 | + 0705 
84 + 0.350 + 0.580 1 +0455 | + 0.689 
9 ö + 0.269 + 0.554 1 30 | +0405 + 0.659 
9 | 35* +04169 + 0.291 1 6 | +0357 | +0649 
10 | 30 +0.4167 | +0253 2 | +0227 | +0636 
23 30 | +0128 | +0.202 2 5 ı +0108 | + 0.568 
27 + 0.086 + 0.175 2 3930| 4.0108 + 0.267 
27 | dr +0-018 + 0.045 3 30 + 0.101 + 0.238 
30 30 + 0.012 + 0.042 4 50 +0083 | + 0.226 
6 | + 0.058 + 0.211 
6 | 30 | +008 + 0.184 
6 465 | —0.010 + 0.071 
7 — 0.026 + 0.040 





Zu den folgenden Messungen bei veränderter Stromdichte wurde 
die Ausgangslösung für den Vorgang MoY' — Mo‘ mit 0-4 Amp. soweit 
reduziert, dass sie gerade zur Hälfte in Mo‘, für den Vorgang 
Mo‘ — Mo!" soweit, dass Mo‘ zur Hälfte in Mo"! übergeführt war. 
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Versuch 3. Versuch 4. 
50:50-Lösung MoY!/MoY. 50:50-Lösung MoY, Mo", 
lcem’-—2-50 em? 0-1norm. KMnO.. lem? 9-99 cm? 0-Inorm. KMnO,. 








D; &, in Volt D; &, in Volt 
in Amp./em? aufsteigend | absteigend in Amp./cm? aufsteigend | absteigend 








0 + 0.697 | + 0.697 + 0.266 + 0.266 
0.1.10 + 0.657 | +0-659 0-1 » 1073 + 0.203 + 0.197 
0.2 . 10 +0640 | + 0.642 2.1073 + 0.183 + 0.180 
0.5 » 107: +0610 | + 0.613 .5-103 | +0-154 + 0.154 
1-0 - 10°: +0.583 | +0.583 0-103 | +0-.127 + 0.129 
2.0- +0549 | +0.551 0 - 1073 + 0.110 + 0.114 
3.0 - 107: + 0.527 | +0.527 3-0 - 1073 + 0.101 + 0.103 
4:0 . 1073 +0508 | + 0.510 0-:103 | +0.097 + 0.099 
5.0» i +049 | -+ 0.498 0-103 | +0-.090 ! + 0.092 
75-103 | +0464 | + 0.464 5-103 | +-0.082 + 0-084 

10.103 | +0430 | -103 | +0.076 


II. 0:5 atomare MoY!-Lösung— MoY — Mol!!, 2 norm. HCl 
und 4 norm. HCl. 
Versuch 5. 
2 norm. HCl. D;,. 0.001 Amp./cm’. 
Stromstärke 0-05 Amp. 





Zeit &, In Volt Zeit &, in Volt 
nach Beginn Netz- nach Beginn Netz- 
Std. | Min. elektrode . | Min. | elektrode 





d + 0.519 { + 0.363 

25 + 0.504 + 0.294 

25 + 0.494 —+ 0.167 

40 + 0.460 + 0.010 

40 + 0.441 % — 0.006 

17 10 + 0.414 — 0.010 
17 40 + 0.402 — 0.010 





Endtiter 5-0 cm? 0-1 norm. KMnO,, von 19 Stunden ab nur Fa-Entwicklung. 


(Die dem Versuch 5 entsprechenden Zeitversuche 6 und 6a siehe 
auf der folgenden Seite.) 

Für die Ermittlung der Stromdichtepotentialkurven kommt in 
2norm. HCl nur der Vorgang Mo‘! — Mo‘ in Betracht, da der Vor- 
gang Mo‘ — Mo", wie Versuch 5 lehrt, bei dieser Acidität an plati- 
nierter Anode nicht stattfindet. In 4 norm. HCl sind aber beide Vor- 
gänge möglich. Dafür wurden die 50:50-Ausgangslösungen wieder wie 
für Versuch 3 und 4 hergestellt. 
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Versuch 6a. 


4norm. HCl. D, 0-002 Amp./cm?. 


Stromstärke 0-1 Amp. 





Zeit &, in Volt an der 
nach Beginn | Netz- | Hilfs- 


Std. | Min. | elektrode elektrode 





4 | +05 + 0:.635 





ı'»0| +0518 | +0566 
5 30 | +0488 | +0534 
7 10453 | +05 
8 I 350 | +08396 | +0500 
9/30! 018 | -+0260 
0| 5 | +012 | +0203 
23 | 10001 + 0.088 
6 004  -+0076 
31 | 0014 —0.097 


Endtiter 13-17 em? 0-1 norm. KMnO;. 


Theorie 14-19 em? 0-1 norm. KMnO,. 


Versuch 7. 
50:50-Lösung MoY!/Mo!). 
2 norm. HCl. 1 em?= 2-48 cm’? 
0-1 norm. KMnO,. 








4norm. HCl. D;,. 0:-002 Amp./cm’. 


Versuch 6b. 


Stromstärke 0-1 Amp. 








Zeit &, in Volt an der 

nach Beginn Netz- Hilfs- 
Std. Min. | elektrode | elektrode 
| 5 | +05 | +067 
9 | 5 | +034 + 0.489 
10 | 15 + 0.115 + 0.381 
1 | 90 -+ 0:.105 + 0.209 
13 30 + 0.097 | + 0.182 
20 | +0.033 | +04135 
22 +0024 | +0.4119 
36 — 0.033 + 0.014 
43 — 0.033 + 0.003 


Versuch 8. 


Endtiter 13-39 cm? 0-1 norm. KMnO,. 
Theorie 14-19 cm? 0-1 norm. KMnO,. 


0:50-Lösung MoY!/MoY. 


4 norm. HCl. 1 em?’=2.54 cm’ 


0-1 norm. KMnO,. 














D; | &, in Volt D; &, in Volt 
in Amp./em? | aufsteigend | absteigend in Amp./em? | aufsteigend | absteigend 
0 | +0532 | +0532 0 | +0551 | +0551 
01-103 | +-0.521 + 0.519 0-1. 1073 + 0.549 —+- 0.549 
02.103 | + 0.506 + 0.506 0.2.1073 + 0.544 + 0.544 
05-103 | + 0-485 + 0.485 0-5 - 103 + 0.534 + 0.532 
10-103 | + 0464 + 0.464 1-0 - 1073 + 0.515 + 0.506 
20.103 | +0-440 + 0.442 2.0 - 1073 +0464 | +0-443 
30-103 | + 0-421 + 0.421 3-0 - 103 +0413 | + 0402 
40-103 | -+0-409 + 0.411 4.0.1073 +0.381 | + 0.368 
5-0 103 + 0.389 + 0.400 5-0 - 1073 + 0.356 + 0.343 
7-5 - 1073 +0379 |, + 0.379 7-5 - 103 + 0.305 + 0.296 
10-0 - 1073 + 0.360 10-0 - 103 + 0.258 
Versuch 9. : 50:50-Lösung MoY/Mo!N, 
4 norm. HCl. 1cm?’=10-.07 cm? 0-1 norm. KMnO,. 
D; | En in Volt 
in Amp./em? | aufsteigend | absteigend 

0 | +01%6 | +01% 

01-103 | +0443 | +0.141 

02-103 | +0139 ı +0-4131 

05-103 | +0124 | +04115 

1-0:103 | +0103 | -+0.092 

20-103 | +0073 | +0:069 

; 30-103 | +0059 | -+0:052 

40.103 | +006 | +0.037 

50-103 | +0-040 + 0.033 

75-103 | + 0.025 + 0.020 

10-0 - 103 +0018 | 
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Die Ergebnisse der Versuche 1 bis 9 sind durch die Kurvenzeich- 


nungen Fig. 4 bis 7 veranschaulicht. Hier wie auch später wurden 
für die Zeitpotentialkurven die beobachteten Zeiten auf der Abszissen- 
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achse aufgetragen, deren Massstab aber der Stromdichte angepasst, 
so dass in Wirklichkeit immer die Einheit des Massstabes der gleichen 
Strommenge entspricht, die Kurven also unter sich ohne weiteres ver- 
gleichbar sind. Die Kurven für die Netzelektrode sind ausgezogen, 
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Fig. 5. 


die für die Hilfselektrode gestrichelt. Bei den Stromdichtepotential- 
kurven geben die nebengezeichneten Pfeile an, ob bei aufsteigender 
oder bei absteigender Stromdichte gemessen wurde. 

Am platinierten Platin ist für die fraglichen Reduktionsvorgänge 
ein angenähert reversibler Verlauf zu erwarten. Das wird auch durch 
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die Messungsergebnisse bestätigt; denn die Kurven der Ruhepotentiale 
der jeweiligen Lösungen laufen meist in mässigen Abständen etwa 


parallel mit denen der 
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für den Reduktionsvorgang 


Arbeitselektrode. wie es für einfache Konzen- 
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trationspolarisation zu er- 
warten ist. 

Dabei zeigt sich aber doch 
für den Vorgang MoY'— Mo\, 
dass der Abstand beider Kur- 
ven mit der Verminderung der 
Acidität abnimmt, und dass 
bei der höchsten Acidität 
von 8 norm. HCl, zumal bei 
der kleineren D,, die Kurve 
der Ruhepotentiale erheblich 
steiler absinkt als die der Re- 
duktionspotentiale, dass also 
durch die gesteigerte Acidität 
noch eine besondere Hemmung 


geschaffen wird, die im Beginn der Reduk- 


tion, also für die höchste MoY!-Konzentration, bei kleiner Stromdichte 
am stärksten hervortritt. Sie bewirkt andererseits, dass bei gesteigerter 
Stromdichte die Potentiale der Arbeitselektrode gegen Ende des Vorgangs 
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Mo‘! — Mo‘ weniger steil auf die des nächsten Vorgangs herabstürzen. 
Sie tritt auch an den Stromdichtepotentialkurven hervor, die, im Auf- 
und im Abstieg übereinstimmend, keine Änderung in der Elektroden- 
oberfläche anzeigen, aber für die 50:50-Lösung in der höheren Acidität 
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weniger steil ansteigen als für die niedere Acidität. Als Grund dieser 
Erscheinungen darf vermutet werden, dass die Reduktion der M0o0,0T/- 
Anionen, die in stärkst saurer, und hier bei grösster MoY'-Konzentra- 
tion, am meisten vorwalten, besonderen Hemmungen unterworfen 
ist, während M00, oder die daraus durch Hydrolyse entstehenden 
M00, das weniger tun. Indem diese besondere Polarisation sich zu 
der einfachen Konzentrationspolarisation gesellt, kommt vermutlich 
die Eigenheit der Zeit- und Stromdichtepotentialkurven für diesen 
Vorgang zustande. 

Der Vorgang Mo‘ — Mo! verläuft in 8norm. HCl nach dem ge- 
ringen Abstand der Potentiale der Hilfs- und der Arbeitselektrode und 
dem ziemlich steilen Anstieg der Stromdichtepotentialkurven wohl 
ohne nennenswerte Hemmungen und führt glatt zu Mo!", wie die 
Lage der Potentiale der Hilfselektrode anzeigt. In 2norm. HCl müsste 
er zu Mo," führen. Das kann aber nach der Lage der Ruhepotentiale 
dieser Verbindungen und des an platinierter Elektrode zur H,-Ent- 
wicklung erforderlichen Potentials nicht geschehen; hier tritt nach 
Verschwinden von Mo‘ sofort quantitative Wasserstoffentwicklung 
ein, und das Potential der Arbeitselektrode ist jetzt nichts anderes 
als das der H,-Entwicklung aus 2 norm. HCl. Das ist der Grund, dass 
man an platinierter Kathode in 2 norm. HCl glatt die MoY-Stufe her- 
stellen kann. In 3 norm. HCl ist bei D, = 0-002 Amp./cm? der Verlauf 
der Reduktion von dem in 2norm. HCl nicht verschieden; die An- 
führung der entsprechenden Versuche kann unterbleiben. 

In 4norm. HCl dagegen liegen die Erscheinungen in der Mitte 
zwischen denen in der stärkst und in der schwächst sauren Lösung: 
nachdem das Potential der Arbeitselektrode für den Vorgang 
Mo‘ — Mo" zunächst kurze Zeit etwa auf ähnlicher Höhe wie in 
snorm. HCl sich gehalten hat, sinkt es stetig auf unedlere Werte 
herab, um sich schliesslich auf das der Wasserstoffentwicklung einzu- 
stellen. Auch die Hilfselektrode zeigt einen ähnlichen Potentialgang 
und entfernt sich erheblich von den für Mo!" gültigen, zwischen 
&e,=+0'25 und +0-13 Volt liegenden Potentialen, indem sie stetig 
über +0-10 Volt zu immer unedleren Potentialen gelangt, bis auch 
sie schliesslich, besonders bei langer Versuchsdauer, durch den von 
der Kathode her die Lösung durchströmenden Wasserstoff ihr elektro- 
motorisches Verhalten aufgezwungen erhält. Diese Tatsachen lehren, 
dass in 4norm. HCl Mo} in der Lösung entsteht und in gewissem 
Grade bestehen bleibt, w eil; solange die MoY-Konzentration noch gross 
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ist, das Potential der Kathode ausreicht, um Mo! zu erzeugen, und 
dieses in der 4 norm. HCl langsamer sich in Mol verwandelt als es 
entsteht. Aber die Reduktion zu dieser Stufe geht hier nicht zu Ende, 
da die verminderte Mo‘-Konzentration zur Reduktion zu Mo!" 
schliesslich an der Kathode ein unedleres Potential verlangen würde, 
als die Wasserstoffentwicklung, so dass diese, nachdem eine gewisse 
Menge Mo! entstanden und mehr oder weniger weit während der 
Elektrolyse in Mo!!! übergegangen ist, als der einzige Elektroden- 
vorgang übrigbleibt. In 2norm. HCl aber ist die Umwandlung 
Mo! — Mol! so langsam, dass schon die ersten unmittelbar an der 
Kathode entstehenden Konzentrationen von Mo! an dieser ein un- 
edleres Potential verlangen würden als die W asserstoffentwicklung, 
so dass diese sich unmittelbar an die MoY-Stufe anschliesst, während 
in 8norm. HCl die Umwandlung, Mo!' — Mol! so rasch vor sich 
gehen würde, dass, wenn es entsteht, es sofort wieder verschwände, 
der Strom also in der Erzeugung von Mo!" aus MoY die leichtere Arbeit 
findet. 


b) Reduktion an glattem Platindrahtnetz. 


Ia. Reduktion 0-5 atomare MoY'-Lösung — Mo‘ — Mo" 
in 8norm. HÜl. 














Versuch 10. Versuch 11. 
D;,. = 0.001 Amp./cm?. D,. = 0.002 Amp./cm?. 
Stromstärke 0-05 Amp. 18°. Stromstärke 0-1 Amp. 18°. 
Zeit &, in Volt Zeit &, in Volt an der 
nach Beginn ander Netz- nach Beginn Netz- Hilfs- 
Sta. Min. elektrode Std. Min. elektrode  elektrode 
10 + 0.467 1 | +035 | +0885 
nd + 0.421 1| +0346 | + 0.754 
u 7 + 0.323 2 +0314 | +0.737 
15 | 30 + 0.117 4 | +0291 | + 0.708 
16 | -r 0.106 5 + 0.266 IM 0-.694 
17 3 + 0.094 6 +0260 | + 0.680 
18 45* + 0.073 9 | 30*| +041297 | +0-324 
21 | 30 | + 0:067 10 +0123 | +0312 
27 | | + 0.088 16 | 15 | +0100 | +0.283 
31 | + 0.085 24 + 0.066 | + 0.258 
0 | 30 + 0.069 25 +0051 | + 0246 
48 i + 0:060 26 +0029 | + 0.246 
50 30 + 0.044 7 | = | 2006 | +01 
53 30 — 0.033 29 50 | —0008 | +0183 
54 — 0.048 
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Versuch 12. D,. = 0:004 Amp./cm?. Versuch 13. D,. = 0-008 Amp./cm’. 
Stromstärke 0:2 Amp. 18°. Stromstärke 0-4 Amp. 18°, 
Zeit &, in Volt an der Zeit &, in Volt an der 
nach Beginn Netz- Hilfs- nach Beginn Netz- Hilfs- 
Std. | Min. | elektrode  elektrode Std. | Min. | elektrode elektrode 














1 | + 0217 + 0.774 | + 0.184 + 0.772 
20 | +0115 + 0-741 i + 0.072 + 0:725 
| + 0.068 -+ 0.696 Be | + 0.059 
+ 0.056 + 0.676 + 0.039 
+ 0.040 + 0.643 + 0.035 
+ 0.029 + 0.609 + 0.022 
+ 0.019 + 0.558 + 0.014 
+ 0:.015 + 0.352 + 0.006 
— 0.024 + 0.264 — 0.017 
— 0.050 + 0.241 — 0.052 
— 0.054 + 0.227 — 0.263 
— 0.058 + 0.215 — 0.294 + 0.126 
— 0.077 + 0.199 
— 0.109 + 0.186 
— 0.128 + 0.174 


Ib. Reduktion 0-5 atomare MoY— Moll in 8norm. HCl. 

Um den Vorgang Mo‘ — Mo" unbeeinflusst durch etwa bei dem 
Vorgang MoY!-> MoY eingetretene Änderungen der Elektrode zu 
untersuchen, wurde eine 0-5 atomare MoY-Lösung in 8 norm. HCl her- 
gestellt, und nach dem zeitlichen Verlauf ihrer Reduktion gesondert 
untersucht, und zwar bei Versuch 14 an gereinigter und dann aus- 
geglühter, bei Versuch 15 an gereinigter und 8 Stunden mit 0-2 Amp. 
in 2norm. H,SO, vorpolarisierter Elektrode. 

Versuch 14. Versuch 15. 
D, = 0.004 Amp./cem?. Strom- D,. = 0.004 Amp./cm?. _Strom- 
stärke 0-2 Amp. lem? der Lösung stärke 0-2 Amp. l cm? der Lösung 
— 4-96 cm? 0-1 norm. KMnO,. 4:88 cm?” 0-1 norm. KMnO,. 


IJIDVUPUDD 





Zeit &, in Volt an der Zeit | &, in Volt an der 
nach Beginn Netz- Hilfs- nach Beginn| Netz- | Hilfs- 


Std. | Min. | elektrode elektrode Std. Min. | elektrode | elektrode 








| +0056 | +0272 1 | +0097 | +0511 


1 
24 | + 0.048 


+ 0.249 12 | +0.060 + 0.255 
+ 0.054 | 


| + 0.242 + 0.056 + 0.236 
| +0.249 + 0.036 + 0.226 
| +0.238 + 0.021 + 0.217 
| + 0.224 — 0.016 + 0.201 
' + 0:209 — 0.039 + 0.197 
| +04193 — 0.061 + 0.191 
| +014 — 0.140 + 0.178 
' + 0:.093 — 0.291 + 0.143 
+ 0.066 — 0.301 + 0:048 

— 0.307 + 0:083 

— 0.316 + 0:075 
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Für die Ermittlung der Stromdichtepotentialkurven wurde für 10 bis 
den Vorgang Mo‘! — Mo‘ die erforderliche 50:50-Lösung aus Mo\- grosse 
Lösung an der gleichen 1><2cm grossen Drahtnetzelektrode her tiale € 


gestellt, an der die Messungen ausgeführt werden sollten, damit diese 
tunlichst mit denen der Zeitpotentialkurven vergleichbar würden. 
Zu diesem Zwecke wurde in die Zelle, in der diese Messungen aus- 
geführt werden sollten, zunächst eine mit einer kleinen Tonzelle 
umgebene Anode eingestellt, und sobald die Reduktion bis zur 50:50- 
Lösung vorgeschritten war, rasch gegen eine ungeschützte Elektrode 
ausgetauscht und sofort die Messungen begonnen. Für die Unter- 
suchung am Vorgang Mo‘ — Mo!" wurden wieder vorher gesondert 
hergestellte Lösungen von MoY und von Mo!" in 8 norm. HCl zu 
gleichen Raumteilen vermischt. 


Versuch 16. 
50:50-Lösung Mo‘! Mo‘. 
8 norm. HCl. 
lem? 2-43 cm? O0-Inorm. KMnO,. 


Versuch 17. 
. 50:50-Lösung MoY/Mo!!. 
8 norm. HCl. 
lcm? 10.0 cm? 0-1norm. KMnO,. 





D; e, in Volt D; 
in Amp./em? aufsteigend | absteigend 


&,) in Volt 
in Amp./cm? aufsteigend absteigend 












































0  +0697 | -+0-480 0 +06 | +05 +300 
01-103 | +0465 | +0-430 01-103 | +0126 | +0126 
02.103 | +0-412 -+ 0:400 0-2. 1073 +0109 | +0111 +200 
05-103 | +-0.327 + 0.337 0.5 - 103 +0091 | + 0.09 
10-103 | +0255 | +0312 10-103 | -+0075 | +0.082 +100 
2.0-103 | +0-.186 + 0.260 2-0 - 1073 + 0.059 | + 0.065 | 
30-1093 | +0.148 + 0.189 3-0 - 103 + 0.046 | + 0.054 0 
40-103 | +0.140 + 0.152 4.0.1073 +0-040 | + 0.046 & 
50-103 | +04127 | +04136 50.193  +0038 | -+0.040 Fr 
75.103 | +0-4115 + 0.123 7-5 - 1073 + 0.027 | + 0.029 
10.0 - 103 +0-111 10-0 - 1073 + 0.023 200 
HM ———— 7 T — A NTRESTD ET LAK, AM 
„ol 1 4 Versuch 0. 4 4 41 | Versuch m... Die Eı ge bnisse der V eı Bi 
I, a) I NIT | 8-n-Hll suche 10 bis 17 sind wieder 
* 09 -—- 0, =0,001 Amp/gem ++ tt Di ” 0,002 Amp/gem k . 
AR DB Wa Da I ER a Be Ss a a RT durch die Kurvenzeich- 
| N 1 E ER | | | nungen Fig. 8 bis 11 veran- 
| | mi | schaulicht, wobei nach der 
k4+.4, f1 weitgehenden Übereinstim- 
| | 7°] mung von Versuch 14 und dem 
+ + Ra ai . .. > - 
| NE 15 nur der erstere in Fig. 10 Pot 
MT Ir | | @ | wiedergegeben ist. u 
HER Ssamn m Für den Vorgang Mo‘! zum 
Fig. 8 — Mo‘ zeigen die Versuche erke 
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10 bis 13 (Fig. 8 und 9) eine sehr starke Polarisation an, die in dem 
grossen, mit steigender Stromdichte zunehmenden Abstand der Poten- 
tiale der Arbeitselektrode von den Potentialen der Hilfselektrode und 
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Fig. 11. 


dem bei steigender D, immer schnelleren Abfall der Kurven auf unedlere 
Potentiale hervortritt. Diese Polarisation ist bei der höchsten der an- 
gewandten Stromdichten, D, = 0-008 Amp./em?, so gross, dass hier der 
zum Vorgang Mo‘ — Mo!" überleitende Potentialsprung kaum mehr 


erkennbar ist. 


Das immer schnellere Absinken der Potentiale bei 
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steigender Stromdichte wird durch folgende Werte gekennzeichnet. Der 
Abstand des Potentials der polarisierten Elektrode gegen die Hilfs- 
elektrode bzw. das Ruhepotential betrug: 





Nachdem die Hälfte 





Bei der r = vi v 
Stromdichte ER EHRIIS 30 FR u 
reduziert war 
0.001 Amp./cm? | 0.25 Volt | 0.50 Volt 
0.002 R | 0.4 „ | O4 2, 
004  . ee © 0.61 
0.008 .. | 0.58 EL} | 0.64 


Dieses Verhalten an der glatten Elektrode ist also ganz das ent- 
gegengesetzte von dem an der platinierten Kathode beobachteten, wo 
die Polarisation auf Änderungen in der Lösung zurückgeführt werden 
konnte. An der glatten Elektrode kann daher, in der Hauptsache 
wenigstens, die Polarisation nur in Änderungen auf der Elektrode 
ihre Ursache haben. Da, wie besondere Versuche lehrten, es an den 
Erscheinungen so gut wie nichts ändert, wenn man die Elektrode 
wechselnden Vorbehandlungen aussetzt, sie nach Auskochen in Sal- 
petersäure mehr oder weniger stark ausglüht, in Ferro-Ferrilösung 
über Nacht vorbadet oder nur mit Salpetersäure reinigt, so kann die 
für die Polarisation massgebende Änderung nur unmittelbar durch 
den Reduktionsvorgang, nicht durch die an ihm beteiligte Wasser- 
stoffbeladung der Elektrode vor sich gegangen sein. Das kann in 
kaum etwas anderem als in der Ausbildung eines Diaphragmas be- 
stehen, das durch den Reduktionsvorgang je nach der Stromdichte 
schwächer oder stärker und langsamer oder schneller sich ausbildet. 
Die Entstehung eines solchen Diaphragmas kann man sich wohl derart 
vorstellen, dass, da in der unmittelbar an die Elektrode grenzenden 
Diffusionsschicht der Reduktionsvorgang eine Verminderung der 
H'-Konzentration veranlasst, dadurch zwischen der unreduzierten 
Mo‘'-Verbindung und der entstandenen MoY-Verbindung eine be- 
sonders schwerlösliche Vereinigung stattfindet, die bei der dicht an 
der Kathode verminderten H'-Konzentration sich auf ihr abscheidet 
oder an ihr adsorbiert wird, vielleicht auch durch Elektrophorese auf 
die Kathode gepresst wird. Dieses Diaphragma muss so dünn sein, 
dass es den Reduktionsvorgang an sich nicht hindert, sondern nur die 
jeweilige Elektrodenfläche, an der Mo‘! mit den auf der Elektrode 
abgeschiedenen Wasserstoffatomen zusammentrifft, verkleinert, also 
die wahre Stromdichte für diesen Vorgang stark vergrössert. Dem- 





vemä 
zentt 
rend 
ausb 
wanc 


Diap 
dukt 
uns ! 
such 
dung 
der $ 
gung 
dich‘ 
jenig 
den 

pera 
gese! 
such 
mit 

elek: 
punl 


zeig 
dral 


Vers 














Über die elektrolytische Reduktion saurer Molybdänlösungen. 191 


semäss wird an den vom Diaphragma bedeckten Stellen die H’-Kon- 
zentration sich wieder anreichern, hier das Diaphragma lösen, wäh- 
rend es an den gleichzeitig vom Strome getroffenen Stellen sich neu 
ausbildet: es stellt sich der von F. HABer als die Erscheinung der 
wandernden Poren bezeichnete stationäre Zustand ein. 

Der unmittelbare Nachweis des Vorhandenseins eines solchen 
Diaphragmas durch Feststellung von Molybdän auf einer zur Re- 
duktion gebrauchten und dann sorgfältig abgespülten Elektrode ist 
uns freilich nie gelungen, so oft und so sorgsam wir ihn zu erbringen 
suchten. Das kann mit der sehr kleinen Masse von Molybdänverbin- 
dungen zusammenhängen, die für die Ausbildung eines Diaphragmas 
der gedachten Art ausreicht. Mittelbar hingegen kann es als Bestäti- 
gung unserer Auffassung gelten, dass mehrfach bei mittleren Strom- 
dichten im Anfang der Reduktion sich an der Arbeitselektrode die- 
jenigen Potentialschwankungen einstellten, die oft bei der Elektrolyse 
den Eintritt in ein Reststromgebiet anzeigen. Ferner bewirkt Tem- 
peratursteigerung, durch welche die Dicke der Diffusionsschicht herab- 
gesetzt wird, eine Verminderung der Polarisation. Der folgende Ver- 
such wurde bei 50°C und D, = 0-008 Amp./cm? ausgeführt, ist also 
mit Versuch 13 vergleichbar; daher ist sein Verlauf für die Arbeits- 
elektrode in die Kurvenzeichnung Fig. 9 eingetragen und durch die 
punktierte Linie veranschaulicht. 

Auch die Stromdichtepotentialkurve für MoY' — Mo‘ in Fig. 11 
zeigt die starke Polarisation für diesen Vorgang am glatten Platin- 
drahtnetz an. Um sie mit den Zeitpotentialkurven tunlich vergleichbar 


Versuch 18. D,=0.008 Amp./cm?. Stromstärke 0-004 Amp. 50°C. 
Mo‘! — Mo‘ — Mo" in 8norm. HC!. 





Zeit &, in Volt an der 
seit Beginn Nez- |  Hilfs- 


Std. Min. elektrode elektrode 











+ 0.388 + 0.797 

30 + 0.364 + 0.746 

1 + 0.317 + 0.712 
1 30 +0273 | +0.680 
2 +0.167 | +0.635 
2 30* + 0.071 + 0.273 
3 20 +008 | + 0.250 
4 + 0.082 + 0.235 
6 15 +00144 | +01 
6 35 — 0.037 + 0.161 
6 4ör* — 0.043 + 0.099 
7 — 0.043 + 0.078 
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zu machen, wurde, wie oben bemerkt, die dabei benutzte 50:50 
Mo‘'— Mo‘ an der Messelektrode selbst hergestellt. Da dann aber 
nach kurzer Stromunterbrechung zwecks Wechsel der Anode von 
kleinster Stromdichte aufwärts die Elektrode polarisiert wurde, kann 
der Zustand des Diaphragmas bei gegebener Stromdichte nicht ganz 
der gleiche sein wie da, wo mit dieser Stromdichte die 50:50-Lösung 
im gleichen ununterbrochenen Versuch erreicht wurde. Daher darf es 
nicht überraschen, dass die Potentiale, die den Stromdichten der Ver- 
suche 10 bis 13 entsprechen, mit denen nicht ganz übereinstimmen, 
die bei diesen Versuchen herrschten, als die Zusammensetzung der 
Lösung durch den Wert der 50:50-Lösung ging, sondern z. B. bei 
0.004 und 0-008 Amp./cm? um 75 bis 60 Millivolt edler lagen als diese. 
Auch dass die Kurve bei Rückgang der Stromdichte etwas anders 
verläuft als bei deren Aufwärtssteigerung, zeigt die Abhängigkeit der 
Potentiale von der Vorgeschichte der Elektrode, also der je nach 
Umständen sich ändernden Beschaffenheit des Diaphragmas. 

Diese Abhängigkeit des Potentials einer glatten Platinnetzelek- 
trode, an der die Reduktionen von Mo‘! > Mo‘ durchgeführt werden, 
von ihrer Vorgeschichte, tritt auch noch beim folgenden Vorgang 
Mo‘ — Mo!" hervor. Dieser verläuft in 8norm. HCl, wenn man ihn an 
frisch gereinigter und ausgeglühter Elektrode mit der vorher an der 
gleichen Elektrode hergestellten MoY-Lösung beginnt, wie Versuch 14 
und 15 (Fig. 10) am fast parallelen Verlauf der Potentiale von Arbeits- 
und Hilfselektrode zeigen, etwa reversibel, und auch der steile Verlauf 
der Stromdichtepotentialkurven und ihr Einklang bei Auf- und Rück- 
gang in Versuch 17 (Fig. 11) bestätigt dies. Vergleicht man damit aber 
die Potentiale, bei denen dieser Vorgang im unmittelbaren Anschluss 
an den Vorgang Mo‘' — Mo‘ vor sich geht, so zeigt sich, dass dann 
für die bei Versuch 14 und 15 benutzte D, 0-004 Amp./cm? die Zeit- 
potentialkurve um etwa 0-1 Volt unedler liegt. Es muss also das 
Diaphragma, das in der ersten Stufe entstanden war, auch in der 
zweiten noch wirksam sein, wenn auch mit verminderter Stärke. Dies 
wurde bestätigt durch Versuch 19: bei ihm wurde die Elektrolyse mit 
D, = 0-004 Amp./cem? zunächst über den Vorgang MoY! > Mo‘ bis 
etwa mitten in den Vorgang Mo‘ —> Mo! fortgesetzt und nun unter- 
brochen, die Elektrode abgespült und ausgeglüht, und alsdann mit ihr 
die Elektrolyse fortgesetzt. Jetzt lag das Kathodenpotential zunächst 
um 0-15 Volt edler als kurz vor Unterbrechung und hielt sich dann 
auf etwa den Werten, die bei Versuch 14 und 15 beobachtet waren. 
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Nachdem nach vollendeter Reduktion die Wasserstoffentwicklung ein- 
getreten war, wurde noch einmal unterbrochen und an der nochmals 
ausgeglühten Elektrode die Elektrolyse noch etwas fortgesetzt. Auch 
jetzt zeigte die Elektrode zunächst ein um 0-15 Volt edleres Poten- 
tial, das aber sehr schnell auf einen unedleren Wert überging, der in 
der Verlängerung des der Wasserstoffentwicklung entsprechenden 
Kurvenastes lag. Da dieser etwas rückläufig verlief, scheint es, als 
ob auch für den Vorgang MoY — Mo" ein Diaphragma auf der Elek- 
trode sich ausbildet, das freilich sehr dünn sein müsste, um die Poten- 
tiale des reversiblen Reduktionsverlaufs an der glatten Elektrode nur 
um einen geringen Betrag zu erhöhen. Sein Auftreten würde es be- 
gründen, dass das Diaphragma vom Vorgang MoY' — MoY beim Vor- 
gang MoY —> Mo" noch nachwirkt, indem es, mit dessen Diaphragma 
überdeckt, sich hielt, trotzdem seine Bestandteile dem Vorgang der 
Reduktion unterliegen sollten. 













© 1. Reduktion MoY! > MoY > Mo" in 2 norm. HCl und noch 
F schwächer salzsaurer Lösung. 


Der Verlauf der Reduktion der Molybdänverbindungen in schwach 
salzsaurer Lösung erwies sich als recht verwickelt und in einigen 
Einzelheiten als nicht sicher reproduzierbar. Eine sehr grosse Zahl 

zum Teil erhebliche Anforderungen an die Ausdauer des Messenden 
"  stellender Versuche musste ausgeführt werden, bis das Wesentliche der 
Erscheinungen klar erkannt war. Die folgenden, auf den nächsten 
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Seiten verzeichneten Versuche zeigen dies; sie beziehen sich zum Teil 
auf den ganzen Reduktionsverlauf, zum Teil nur auf den Vorgang 
Mo‘'-> Mo‘, während eine spätere besondere Versuchsreihe allein 
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dem Vorgang Mo'-—> Mo!!! gewidmet ist. 


Die Ergebnisse der Versuche 20 bis 24 sind durch die Kurven- 
zeichnungen Fig. 12 bis 14 veranschaulicht. Das Eigenartige dieser 
Erscheinungen ist das mehrfache Rückläufigwerden der Kurven, das 
für den gleichen Vorgang abwechselnd starke Polarisation mit darauf- 


folgender rascher oder langsamer Depolarisation anzeigt. 


Versuch 20. 








Mo\!— Mo\—> Mo!" in 2 norm. HCl. D;,.= 0-001 Amp./cm’. 
Stromstärke 0-05 Amp. 18°. 

Zeit &, in Volt an der Zeit &, in Volt an der 
nach Beginn ausgeglühten nach Beginn ausgeglühten 
Std. Min. Netzelektrode Std. Min. Netzelektrode 

1 + 0.359 19 — 0-078 

10 + 0.355 19 30 — 0.277 

50 + 0.458 20 — 0.281 

6 + 0.462 20 23 0.187 

16 + 0.001 29 4ö 0.122 

16 45 0-015 43 0.090 

17 0.013 48 0.096 

17 45 0.019 55 ” 0.153 

18 0.026 67 0.471 
18 30* 0.046 


Versuch 2la. 


MoY!— MoY in 2norm. HCl. 
D,. = 0.002 Amp./cm’. 
Stromstärke 0-1 Amp. 18°. 








Zeit &, in Volt 
nach Beginn an der Netz- 
Sta. Min. elektrode 

1 + 0.224 

30 ++ 0.189 

1 + 0.053 
1 30 | +0261 
2 35 | -+0393 
3 30:7 + 0.415 
4 65 | +0427 
7 05 + 0.413 
8 +.0.399 
Bu + 0.271 
9 20* - 0.334 
11 - 0-318 





Versuch 21b. 
Mo‘!'—> Mo‘ in 2 norm. HÜl. 
D,. = 0-002 Amp./cm’. 
Stromstärke 0-1 Amp. 18°. 








Zeit &, in Volt an der 
nach Beginn Netz- Hilfs- 
Std. | Min.  elektrode  elektrode 
1 + 0.295 -+ 0-616 
15 + 0.285 + 0.572 
1 + 0.371 + 0.562 
2 + 0.445 + 0.558 
4 15 + 0.443 + 0.554 
6 + 0.431 + 0.552 
8 45 + 0.393 + 0.538 
9 10 — 0.026 + 0.516 
9 30* - 0.327 + 0.094 
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Versuch 22. 
MoY!-> MoY->» Mo!!! in 2 norm. HCl. D,= 0.004 Amp. cm’, 
Stromstärke 0:2 Amp. 18°. 





Zeit &, in Volt Zeit &, in Volt 
nach Beginn an der Netz- [nach Beginn | an der Netz- 
Std. | Min. | elektrode | Std. | Min. elektrode 


| 





1 + 0.273 40 | — 0.426 
10 -+ 0.263 0% — 0.442 
20 + 0.261 b) 35 — 0.414 

| = Hi Über Nacht unterbrochen 

45 +0. | — 0.203 
| — 0.238 

10 +0: { 0.236 
23 . rg | 0.223 
35 -+0. 1 0.209 
45 ‚0: 0.197 
{ 0.440 


PPuuoounn- 


30* . { 0.479 





Versuch 23. MoY!— MoY-> Mo! Versuch 24. MoY!—> MoY-> Moll 
in 2 norm. HCl. in 0.5 norm. HO!. 
D,.= 0.008 Amp./cm?. D,. = 0.004 Amp./cm’. 
Stromstärke 0-4 Amp. 18°. Stromstärke 0:2 Amp. 18°. 





Zeit &, in Volt an der Zeit &, in Volt an der 
nach Beginn Netz- Hilfs- nach Beginn Netz- Hilfs- 
Std. | Min. | elektrode | elektrode Std. | Min. | elektrode | elektrode 








+ 0.159 -+ 0.583 1 +0.446 | + 0.569 
+ 0.093 + 0.571 + 0.462 + 0.546 
— 0.021 + 0.571 36 + 0.466 + 0.524 
— 0.027 + 0.665 + 0.460 + 0.516 
0.039 + 0.554 + 0.439 + 0.499 
0.056 + 0.536 + 0.423 + 0.481 
— 0.082 + 0.523 + 0.267 + 0.464 
- 0.330 0.295 + 0.251 
0.348 0.309 0.005 
0.340 - 0.307 - 0-005 

— 0.206 — 0.297 0.003 
— 0.167 - 0.254 0-003 
— 0.154 0.188 0.005 
0.174 0:018 

- 0.168 0.030 

— 0.143 | 0.100 

- 0.141 0.118 

-0.153 0.137 

- 0.174 0.155 

0.319 0.219 

0-477 0-.307 

0.594 0.348 

0.619 0.336 


13* 
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Die Polarisation im Anfang des Vorgangs MoY! — MoY ist bei 
kleiner Stromdichte meist nur von kurzer Dauer; so ausgeprägt wie 
bei Versuch 21a (Fig. 12) tritt sie selten in die Erscheinung. Die 
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darauffolgende starke Depolarisation, die für den grössten Teil des 
Vorgangs MoY' — MoY das Kathodenpotential beherrscht, erscheint 
nur bei den kleineren Stromdichten und ist für die gleiche Strom- 
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dichte um so ausgeprägter, je geringer die 
Acidität des Elektrolyten ist, wie der Ver- 
gleich von Versuch 22 und 24 unter sich 
und mit Versuch 20 zeigt. Sie ist begleitet 
und bedingt durch das Auftreten der blauen 
Verbindung Mo0O,.M0,0,.x H,O, die dabei 
die Elektrode überzieht, auch in der Lösung 
sich abscheidet, zum Teil hier kolloid gelöst 
auftritt, und zwar um so reichlicher, je 
schwächer sauer der Elektrolyt ist. Mit dem 
Verschwinden der MoY!-Stufe ist die blaue 
Verbindung ebenfalls glatt verschwunden, 
die vorher von ihr dunkelgefärbte Kathode 
ist wieder blank. Bei grösserer Stromdichte 
bleiben in 2norm. HCl diese Depolarisations- 


erscheinungen fast ganz oder völlig aus, und verläuft der Vorgang 
MoY!' > Mo‘ unter sehr starker Polarisation. Ist er beendet, so erfährt 
in 2norm. HCl oder schwächer saurer Lösung bei jeder der untersuchten 
Stromdichten das Kathodenpotential einen jähen Absturz auf erheblich 
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negative Werte. Aber auch dieser Sturz ist, wenigstens wenn ihm eine 
stärkere oder schwächere Depolarisation voranging, kein unmittelbarer. 
Wie besonders der mit kleinster Stromdichte durchgeführte Versuch 20 
lehrt, verharrt das Kathodenpotential, nachdem es die zur Erzeugung 
kleiner MoW-Konzentrationen erforderliche Lage erhalten hat, kurze 
Zeit in dieser Gegend, um erst dann erneut auf sehr unedle Beträge zu 
stürzen. Bei dem mit grösserer Stromdichte in 2norm. HCl ausge- 
führten Versuch 22 ist die gleiche Erscheinung durch starke Potential- 
schwankungen angezeigt. Ihre Beobachtung ist nur möglich, wenn 
man gerade in der Zeit des Sturzes die Potentiale sorgsam verfolgt, an 
dem Zeitpunkte, an dem auch die Einregulierung der Stromstärke 
die Aufmerksamkeit in Anspruch nimmt, daher zwei Beobachter gleich- 
zeitig arbeiten müssen. 

Nachdem das Potential auf seinen unedelsten Wert herabgestürzt 
ist, setzt Wasserstoffentwicklung ein, wie man trotz der dunklen Farbe 
des Elektrolyten deutlich sehen kann. Kaum ist sie eingetreten, wird 
sie aber schon wieder schwächer und hört schliesslich auf, das Poten- 
tial kehrt langsam zu edleren Werten zurück, die sich denen der Hilfs- 
elektrode immer mehr nähern, also einen immer weniger gehemmten 
Verlauf der Reduktion anzeigen, bis der Vorgang MoY -> Mo" beendet 
ist, und nun das Potential auf das der Wasserstoffentwicklung am 
glatten Platin überspringt und auf diesem Werte verharrt. 

Zur Deutung dieser Erscheinungen darf man sich vorstellen, dass 
im Anfang des Vorgangs MoY' — Mo‘ auf der Kathode ein Diaphragma 
sich ausbildet, an dem wieder beide Oxydationsstufen beteiligt sind; 
wenn solches schon in der 8norm. HCl auftritt, ist es noch leichter 
möglich in 2norm. HCl. Dass es auch hier sehr starke Polarisation 
verursachen kann über den ganzen Verlauf des Vorgangs MoY!— Mo\Y, 
zeigt der mit der höchsten Stromdichte durchgeführte Versuch 23 
(Fig. 13), bei dem diese Polarisation etwa 0-5 Volt beträgt. Bei gerin- 
gerer Stromdichte aber geht das zunächst entstandene Diaphragma 
in die blaue Verbindung Mo0O,.M0,0,.x H,O über. Diese bildet 
aber kein Diaphragma und kann es nicht tun, da sie in schwach 
saurer Lösung elektrophoretisch nach der Anode geführt, also von 
der Kathode hinweg getrieben würde!), zudem den Strom zu leiten 
vermag. Es entsteht hier also ein ähnliches System, wie es eine mit 
PbO, oder MnO, überzogene Platinanode bildet. Von diesen unter- 


127, 169. 1923. 
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scheidet es sich aber dadurch, dass hier der Überzug auf der Elektrode 
selbst am Elektrodenvorgang teilnehmen kann. Indem an ihm die 
Wasserstoffionen entladen werden, können die entstehenden Wasser- 
stoffatome auf das leichteste den Reduktionsvorgang vollziehen, der 
möglicherweise durch die Eigenart dieser so intensiv gefärbten Ver- 
bindung noch besonders begünstigt wird. So kommt die starke De- 
polarisation der Kathode zustande, die um so mehr den allergrössten 
Teil des Vorgangs MoY' > Mo beherrscht, je kleiner die Stromdichte 
ist, und je mehr durch Abnahme der Acidität des Elektrolyts die 
Hydrolyse der Mo-5-stufe die Entstehung der blauen Verbindung 
begünstigt. Bei hoher Stromdichte und etwas gesteigerter Acidität 
kann, nachdem das erste Diaphragma entstanden ist, offenbar an den 
den Stromübertritt gestattenden Poren von der Mo-6-stufe nahe an 
der Kathode keine zur Bildung. der blauen Verbindung ausreichende 
Konzentration dieser Stufe übrigbleiben, und da in 2 norm. HCl auch 
in der von der Kathode entfernteren Lösung die Hydrolyse der 
Mo-5-stufe dafür nicht ausreicht, kann hier diese Verbindung über- 
haupt nicht entstehen: es bleibt die starke Polarisation durch das 
anfänglich gebildete Diaphragma bestehen. Was die chemische Natur 
der dieses Diaphragma bildenden Substanz ist, kann nur vermutet 
werden; wahrscheinlich ist sie reicher an Mo0,0, als die blaue Verbin- 
dung und wird vielleicht dadurch von der Elektrophorese in entgegen- 
gesetzter Richtung wie die blaue Verbindung getrieben. 

Dass mit dem Verschwinden der Mo-5-stufe die blaue Verbindung 
da, wo sie entstanden ist, auch restlos wieder verschwindet, ist nach 
dem Gesagten selbstverständlich. Wenn jetzt der Reduktionsvorgang 
unter starkem Potentialsturz die Mo-5-verbindung erfasst, führt er 
auch jetzt wieder zur Ausbildung eines neuen Diaphragmas, die sich 
an der kurzen Stufe im Potentialfall in der Nähe des Potentials 
&,= +00 vollzieht, und, wie erwähnt, bei höherer Stromdichte sich 
durch die an dieser Stelle auftretenden Potentialschwankungen kund- 
gibt. Dieses Diaphragma bedeckt nun die Kathode so stark und so 
dicht, dass die Berührung der entladenen Wasserstoffatome mit den 
Mo-5-verbindungen stark beeinträchtigt ist, und jene sich zum kleinen 
Teil zur Wasserstoffmolekel vereinigen können. So kommt es, dass 
nach Verschwinden von Mo\ das Potential auf Beträge springt, wie 
sie infolge der Überspannung zur H,-Entwicklung am Platin mit 
kleinster Stromdichte nötig sind. Aber allem Anschein nach wirkt die 
Wasserstoffentwicklung selbst schon lockernd auf das Diaphragma, 
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so dass es schnell dem Strom grössere Durchlässigkeit bietet, das 
Potential wieder auf edlere Werte steigt, die nur noch schwache und 
bald keine Wasserstoffentwicklung mehr gestatten. In der gleichen 
tichtung wirkt auch die fortschreitende Reduktion, indem sie auch 
das Diaphragma ergreift und es in immer dünnerer Schicht bestehen 
lässt. Nach der Art seiner Entstehung muss auch dieses Diaphragma 
aus einer Vereinigung der Mo-5- und der Mo-3-stufe gebildet sein, 
und da die sein Auftreten anzeigenden Erscheinungen erst in Lösungen 
niederer Acidität sich geltend machen, besteht es sicherlich aus Hy- 
drolysenprodukten der beiden Wertigkeitsstufen. 

Auch hier ist dieses Diaphragma um so fester und dichter, je höher 
die Stromdichte ist, unter der es entsteht. Dies lehrt ein Vergleich 
der Versuche 20 und 23 (Fig. 12 und 13), deren Stromdichten sich 
wie 1:8 verhalten; bei ersterem kehrt das Potential an seinem un- 
edelsten Wert sofort um, so dass die Kurve am Wendepunkt eine 
Spitze zeigt, bei letzterem aber hält sich das tiefste Potential länger; 
die Kurve verläuft durch ein Wellental. Besonders lange hält sich 
aber das tiefe Potential bei Versuch 24 (Fig. 14) in 0-5 norm. HÜCI- 
Lösung, ein Zeichen, wie stark fortschreitende Hydrolyse das Auf- 
treten des Diaphragmas mitbestimmt. 

Wenn nun das anfängliche Diaphragma im Verlauf der Reduktion 
lockerer, also auch leichter löslich wird, so wird sich seine Beschaffen- 
heit, da diese Lockerung Zeit erfordert, gegenüber dem jeweiligen Re- 
duktionszustand der Lösung etwas im Rückstand befinden. Das lehrt 
Versuch 22 (Fig. 13), bei dem die Elektrolyse im ersten Teil des Vor- 
gangs MoY —> Mo"! über Nacht unterbrochen wurde. Bei Wieder- 
beginn der Elektrolyse liegt das Potential um etwa 0-2 Volt edler als 
vorher und hält sich, nach kurzem Absteigen auf ein wenig unedlere 
Werte, etwa in dieser Lage, ohne je wieder auch nur in die Nähe des 
Wertes zurückzukehren, den es vor der Unterbrechung hatte. Das für 
diesen Wert bestimmende Diaphragma ist während der Stromunter- 
brechung von der Säure des Elektrolyts gelöst worden, und das der 
erreichten Reduktionsstufe entsprechende, das sich bei Stromschluss 
neu bildet, bedingt eine weit geringere Polarisation als jenes. Hier 
zeigt sich also sehr deutlich die Sachlage, dass die Polarisation an der 
Elektrode von deren Vorgeschichte bestimmt ist, und zwar durch die 
Art, in der die voraufgehenden Reduktionsvorgänge an ihr verliefen. 

Um diese Erscheinungen noch etwas weiter zu verfolgen, ins- 
besondere auch um dem Einwande zu begegnen, dass etwa die Wasser- 
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stoffbeladung der Elektrode die nach ihrem Eintritt hervortretende 
Erleichterung der Reduktion beeinflusst haben könnte, wurde, wie 
oben schon erwähnt, der Vorgang Mo‘ -> Mo!" einer besonderen 
näheren Untersuchung unterzogen. Die dazu benutzten Lösungen 
waren 2 norm. salzsauer und wurden in der stets benutzten Apparatur 
reduziert, teils nur so weit, dass sie noch nicht die letzten Reste an Mo! 
verloren hatten, teils mehr oder weniger weit über MoY hinaus. Da 
lcm?®der Lösung, genau bis zu Mo‘ reduziert, 5-0 cm? 0-Inorm. KMnO, 
verbraucht, ergibt sich aus dem Titer ohne weiteres der Reduktionsgrad. 
Die Netzkathode, an der diese Reduktion vorgenommen war, wurde 
dann herausgenommen, ausgeglüht oder in Schwefelsäure kathodisch 
vorpolarisiert und dann zur weiteren Reduktion der Lösung benutzt. 
Die Stromdichte war stets 0-004 Amp./cm?, die Temperatur 18° C. 
Die Ergebnisse dieser auf den folgenden Seiten näher beschriebenen 
Versuche sind durch die Kurvenzeichnungen Fig. 15 und 16 veran- 
schaulicht, und zwar derart, dass bei Überschreiten der Mo\-Stufe 
in der zu untersuchenden Lösung der Beginn der Kurve auf denjenigen 
Zeitpunkt verlegt ist, in dem die zu Beginn des Versuchs vorhandene 
Mo'"-Konzentration bei der Reduktion erreicht wäre. 














Versuch 25. Versuch 26. 

Lösung bis 4-79 cm? 0-1 norm. Lösung bis 4-90 cm” 0-1 norm. 
KMnO,, also um 0-21 cm? vor KMnO,, also um 0-10 cm’ vor 
der MoY-Stufe vorreduziert. der Mo‘-Stufe vorreduziert. 
Kathode 8 Std. in 2 norm. H,SO, Kathode 5 Min. in 2norm. H,SO, 
mit 0-2 Amp. vorpolarisiert. mit 1 Amp. vorpolarisiert. 
Zeit &, in Volt an der Zeit &, in Volt 
nach Beginn | Netz- Hilfs- nach Beginn an der Netz- 
Std. | Min. | elektrode | elektrode Std. | Min. elektrode 

1 | —0.133 + 0.415 1 — 0.130 

12 | —0.349 + 0.099 12 — 0.272 

24 | —0.342 + 0.052 Pr - 0.285 

1  —-0%61 | +0014 1 0.256 
2 | — 0.185 + 0.014 92 — 0.208 
4 ' —04139 | + 0.010 4 — 0.154 
6 — 0.125 + 0.000 6 — 0.144 
27|1|38 | —0116 — 0.054 8 12 — 0.128 
8 — 0.116 — 0.087 8 24 — 0.130 
8 24 — 0.141 — 0.123 8 48 — 0.150 
8 | 48 | —-044 | —0228 9 0.192 
9 1'386 - 0.486 — 0.239 9 12 — 0.291 
9 24 — 0.408 

10 36 — 0.466 
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Versuch 28. 
Lösung bis 5-10 cm? 0.1 norm. 
Lösung bis 4-93 cm? 0-1 norm. KMnO,, also um 0-1 cm?” über 
KMnO,, also um 0-07 cm? vor die MoY-Stufe vorreduziert. 
der MoY-Stufe vorreduziert. Kathode 11Std. in 2norm. H,SO, 
Kathode ausgeglüht. mit 0-2 Amp. vorpolarisiert. 


Versuch 27. 








nach Beginn an der Netz- nach Beginn an der Netz- 


Zeit |, in Volt Zeit &, in Volt 
| al . » z 
| elektrode Std. Min. elektrode 


Std. | Min. 





6 — 0.284 1 — 0.280 
36 — 0.328 12 0.313 
0.270 — 0.269 
— 0.197 0.221 
0.168 0.170 
- 0.148 — 0.153 
— 0.140 0.141 
0.131 0.139 
0.125 — 0.138 
0.123 — 0.149 
— 0.137 0.181 
- 0.154 — 0.358 
— 0.208 - 0.418 
- 0.450 - 0-437 
- 0.493 
0.504 
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Versuch 30. 






















































































Versuch 29. Lösung bis 8-62 cm? 0-1 norm. 
Lösung bis 5-60 em? 0-1] norm. KMnO,, also um 3-62 cm? über 
KMnO,, also um 0.60 cm? über die MoY-Stufe vorreduziert. 
die MoY-Stufe vorreduziert. Kathode 8 Std. in 2 norm. H,SO, 
Kathode ausgeglüht. mit 0:2 Amp. vorpolarisiert. 
Zeit | &, in Volt Zeit &, in Volt 
nach Beginn an der nach Beginn an der 
Std. ' Min. Netzelektrode Std. |! Min. Netzelektrode 
12 — 0.197 1 - 0.130 
36 - 0.222 12 0.170 
1 - 0.226 24 — 0.180 
2 - 0.213 36 — 0.191 
4 48 - 0.162 1 — 0.191 
6 12 0.145 2 — 0.180 
7 - 0.130 3 36 — 0.168 
7 24 — 0.135 4 12 — 0.153 
8 — 0.274 4 24 — 0.145 
8 24 — 0.479 4 48 — 0.141 
8 48 — 0.483 D 148 — 0.168 
b) 36 — 0.363 
6 — 0.475 
7 15 — 0.486 
| | | 2-n=HCl, Dx = 0,004 Amp/gem| E74 
0 Reduktonsbeginn Mo’>Mo”T nach Überschreiten der MoV- Stufe + 
-190\_\ Versuch 28. | Versuch 29) Versuch 30. 
I 
-200 we un LT ut 
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Fig. 16. 


Die Beobachtungen lassen keinen Zweifel darüber, dass nicht 
etwa die am Tiefstpunkte der Kathodenpotentiale einsetzende Wasser- 
stoffentwicklung als die Ursache für das allmähliche Verschwinden 
der Reaktionshemmungen des Vorgangs Mo‘Y > Mo"! angesehen 
werden darf, da es sich für den Verlauf dieses Vorgangs als belanglos 
ergeben hat, ob die dafür benutzte Kathode durch mehr oder weniger 
starkes Vorpolarisieren in verdünnter Schwefelsäure mehr oder weniger 
stark mit Wasserstoff beladen war, oder ob sie durch Ausglühen an 
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der Luft eine kleine Sauerstoffbeladung erhalten hatte. Diese Hem- 
mungen können also nur, wie es oben schon wahrscheinlich gemacht 
wurde, auf der Ausbildung eines Diaphragmas auf der Kathode be- 
ruhen. Man erkennt aus den in allen Fällen zunächst einsetzenden 
zeitlichen Polarisationen, dass dieses zu seiner Entwicklung Zeit 
braucht; auf der Herausbildung einer Konzentrationspolarisation kann 
die anfängliche Steigerung der Polarisation auch da, wo sie, wie bei 
Versuch 29 und 30 (Fig. 16), nur gering ist, nicht beruhen, da die dafür 
beanspruchte Zeit viel zu lang ist. Es zeigt sich, dass, je geringer die 
Mo'"-Konzentration im Beginn der Elektrolyse ist, um so schneller 
das Diaphragma entsteht, und dass es dann um so wirksamer ist, ja 
dort, wo noch die letzten Reste von Mo‘! zu Beginn der Reduktion 
verschwinden und noch etwas MoY dicht an der Kathode entsteht, 
wie bei Versuch 25 (Fig. 15), scheint es nach der Stärke des Potential- 
absturzes besonders wirksam zu sein. 

Andererseits scheint nach der Lage der Potentiale an der Netz- 
elektrode, da wo sie ihren schwächst negativen, also schwächst unedlen 
Wert erlangt haben, d.h. da, wo fast alles Molybdän in Mo"! über- 
gegangen ist, kein Diaphragma mehr zu bestehen. Denn hier nähern 
sich, wie aus Versuch 25 (Fig. 15), sowie aus den früheren Versuchen 23 
und 24 (Fig. 13 und 14) erhellt, die Potentiale der Arbeitselektrode 
und der Hilfselektrode einander so weit, wie es bei reversiblem Re- 
aktionsverlauf zu erwarten ist. Das alles lehrt in bestem Einklang, 
dass das für den Vorgang MoY —> Mo" in 2norm. HCl und schwächer 
saurer Lösung kennzeichnende Diaphragma durch Zusammenwirken 
von Hydrolysenprodukten der MoY- und der Mo"'-Stufe zustande 
kommt. 

Als Produkt des Vorgangs Mo‘ — Mo!" erscheint in schwächer 
saurer Lösung Mol, wie schon die am Ende der Reduktion auf- 
tretende olivengrüne Färbung des Elektrolyten zeigt. Damit stimmen 
auch die stark unedlen Potentiale überein, welche die Hilfselektrode 
gegen Ende der Reduktion annimmt. Im ersten Teil des Vorgangs 
Mo‘ — Mo!" hält sich deren Potential aber auf e,= + 0-0 Volt, wäh- 
rend nach den in Abschn. 4 mitgeteilten Messungen, z. B. das Poten- 
tial einer frischen 50:50-MoY/Mo" bei &,= — 0-05 Volt gefunden 
wurde. Andererseits ergaben sich bei längerer Berührung einer grünen 
Mo'"_Lösung mit glattem Platin für dessen Potential Werte nahe an 
0-00 Volt, indem der Vorgang Mol! — Mol! einen gewissen Teil von 
Mol" beseitigt. Dadurch dürfte das Potential der Hilfselektrode im 
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ersten Teil des Vorgangs MoY — Mo! bestimmt sein, während später, 
wenn der grösste Teil des MoY verschwunden ist, die Umwandlung 
Mol!‘ — Mo}! langsamer verläuft, also das an der Kathode erzeugte 
Mo," in höherem Grade bestehen bleibt. Vorher trat allem Anschein 
nach die oben schon erwähnte beschleunigende Wirkung von Mo' 
auf jenen Vorgang in Wirksamkeit. Man sieht, dass wohl auch 
in 2 norm. HCl-Lösung während der Elektrolyse ein Teil des an 
der Kathode primär entstandenen Mo! in Mo!!! übergeht, der Elek- 
trolyt am Ende der Reduktion also nioht als reine Mol"-Lösung anzu- 
sprechen ist. Von Mo}! muss aber um so mehr bestehen bleiben. je 
höher die Stzomdichte und je niedriger die Temperatur bei der Re- 
duktion gehalten wird. Wie weit die beiden Formen von Mo"! sich 
im frischen Elektrolyt nebeneinander befinden, lässt sich aber, wie 
oben gesagt, nicht bestimmen. 

Von der Angabe der Stromdichtepotentialkurven für die 2 norm. 
HCl-Lösung kann abgesehen werden, da sie nicht geeignet sind, die 
Eigenheiten der Reduktionsvorgänge der Molybdänlösungen in schwä- 
cher saurer Lösung hervortreten zu lassen. Gerade hier zeigt sich der 
grosse Vorteil, den die Ermittlung der Zeitpotentialkurven für den 
Einblick in den so eigenartigen Verlauf dieser Vorgänge gewährt. 


III. Reduktion Mo‘! > Mo‘ — Mo! in 4 norm. HOl- und in 
3norm. HCl-Lösung. 


In Aciditäten zwischen 8norm. HCl und 2norm. HCl verlaufen 
die Reduktionsvorgänge zum Teil recht verwickelt, indem hier Über- 
gänge zwischen den Erscheinungen von stark und schwach sauren 
Lösungen eintreten, deren Natur ohne den Vergleich mit jenen Grenz- 
erscheinungen recht schwer verständlich wäre. Es wird genügen, dies 
an einigen Beispielen darzutun. 

Die Versuche 31 und 32 beziehen sich auf den Vorgang Mo‘! > Mo‘ 
in 4norm. HCl und 3 norm. HÜ!. 

Für die folgenden Versuche wurde, um das Verhalten des Vor- 
gangs MoY — Mo!!! in 4 norm., 3 norm. und 2-5 norm. HCl kennenzu- 
lernen, der Elektrolyt bis zur MoY-Stufe vorreduziert und dann die 
Kathode durch Ausglühen oder kathodisches Polarisieren in 2 norm. 


H,SO, von einem etwa vorher auf ihr entstandenem Diaphragma 
befreit. 


Die Ergebnisse der Versuche 31 bis 36 sind durch die Kurvenzeich- 
nungen Fig. 17 und 18 veranschaulicht. 
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Versuch 31. Versuch 32. 
0.5atomare MoYI—>MoVin4norm. 0-5 atomare MoY!—>MoVin3norm. 
HCl. D;= 0.002 Amp./cm’. HCl. D,= 0.002 Amp./cm?. 
Stromstärke 0-1 Amp. 18°. Stromstärke 0-1 Amp. 18°. 








Zeit &, in Volt an der Zeit &, in Volt an der 
nachBeginn Netz- |! Hilfs- nach Beginn Netz- Hilfs- 
Std. | Min. | elektrode | elektrode Std. | Min. | elektrode elektrode 








+02796  +0638 +029 | +0616 
+ 0.244 + 0.604 + 0.238 + 0.572 
+0254  +0.588 +0220 +0.560 
+ 0.252 + 0.576 + 0.212 + 0.558 
+024  +0570 +0188 + 0:550 
+ 0.232 + 0.564 + 0.04 + 0.537 
+ 0.206 + 0.554 + 0.18 
+ 0.104 + 0.540 + 0.04 
+0038 -+0:.52%6 + 0.18 
+0002  +0492 +. 0.02 
— 0.002 + 0.276 + 0-16 
+ 0.14 + 0.531 
+ 0.02 + 0.523 
—.0.007 + 0-497 
— 0.240 + 0.098 

Der Vorgang MoY! — Mo" unterliegt auch bei der verhältnis- 
mässig kleinen Stromdichte von 0-002 Amp./cm? sowohl in 4 norm. 
HCl, als auch in 3norm. HCleiner +70 
starken, in seinem ganzen Verlauf 

. . y. + 

zunehmenden Polarisation. Wie *%° 
schon in 8norm. HCl kann diese +500 
auch hier nur auf der Ausbildung 
eines Diaphragmas auf der Ka- 
thode beruhen. Ein Streben nach +30 
einer Depolarisation tritt nicht her- 
vor, wenn auch die in Versuch 32 
bemerkbaren Potentialschwan- \ 
kungen andeuten, dass hier die mit 
zunehmendem Reduktionsgrad 
fortschreitende Verstärkung des er y Versuch 32. 
Diaphragmas gewissen Gegenwir- un Ha__1__In-Hll 
kungen begegnet, die aber schliess- Zum a D,70,002 Amp/gem 
lich völlig überwunden werden, 
indem nach der Zeit der Potential- 
schwankungen das Potential bei 


Werten konstant wird, die einer 
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Versuch 33. sehr 
0-5 atomare Mo\—Molllin4norm. Versuch 34. dies 
HCl. 1em?—4-93 cm? 0.1 norm. 0.-5atomare Mo‘—>Mo!!!in 3norm. nich 
KMnO,. Kathode Std. in 2norm. HCl. 1cm?5-24 cm? 0-1norm. Bes 
H,SO, mit 0-2 Amp. vorpolarisiert. KMnO,. Kathode ausgeglüht. | 3 
D,. = 0.004 Amp./cm?. Strom- D,. = 0.002 Amp /cm?. Strom- ch 
stärke 0-2 Amp. 18°. stärke 0-1 Amp. 18°. | die 
Zit „in Volt an der Zeit e, in Volt an der iz 
nach Beginn Netz- Hilfs- nach Beginn Netz- Hilfs- ei 
Std. | Min. | elektrode  elektrode Std. | Min.  elektrode ; elektrode gan 
her: 
1 + 0.011 + 0-427 1 — 0.015 + 0.211 | die 
12 + 0:001 + 0.233 24 - 0.025 + 0.155 
1 — 0.008 + 0.181 2 — 0.041 + 0.122 
2 - 0.024 + 0.156 5 | 48 — 0.080 + 0.094 
4 12 - 0.076 + 0.125 8 | — 0.104 + 0.085 
5 12 - 0.132 + 0.109 10 - 0.128 + 0.067 
6 24 0.155 + 0.092 12 ı - 0.130 + 0.039 
7 12 — 0.155 + 0.063 12 | 48 - 0.130 + 0.014 
7 24 — 0.164 + 0.044 13 | 12 - 0.132 + 0.001 
7 48 — 0.168 - 0.022 14 | 36 — 0.130 — 0.019 
8 12 - 0.172 - 0.045 15 | 24 — 0.128 — 0.038 
8 36 — 0-205 - 0.074 16 | 48 | - 0.141 — 0.115 
8 48 - 0.251 -— 0:093 17 | 36 - 0-407 — 0.248 
9 36** - 0.477 - 0.191 18 24** - 0.471 — 0.233 
Versuch 35. Versuch 36. 
0.-5atomare Mo'—>Mo!!!in3norm. 0-5 atomare MoY— Mo!!! in 2:5 
HCl. 1 cm? 5-05 em? 0-1 norm. norm. HCl. 1 cem?5-09 cm? 
KMnO,. Kathode ausgeglüht. 0-1 norm. KMnO,. Kathode aus- 
D,.= 0.004 Amp./cm?. geglüht. D,= 0.004 Amp./cm’. 
Stromstärke 0-2 Amp. 18°. Stromstärke 0-2 Amp. 18°. 
Zeit &, in Volt an der Zeit &, in Volt an der en 
nach Beginn Netz- |! BHilf- nach Beginn Netz- Hilfs- St 
Std. | Min. | elektrode | elektrode Std. | Min. elektrode  elektrode M 
da 
1. —-006 | +ola 4 — 0.198 + 0.080 he 
24 - 0.071 + 0.113 12 — 0.205 + 0.040 m 
2 — 0.148 + 0.079 1 - 0.227 + 0.036 oh 
3 — 0.175 + 0-.068 2 24 - 0.227 -+ 0.033 fü 
4 — 0.186 + 0.051 3 - 0.227 + 0.022 
4 36 — 0.182 + 0.041 3 24 - 0.231 — 0.011 un 
4 48 — 0.184 + 0.030 3 36 — 0.238 — 0.007 H. 
5 — 0.188 + 0.021 314 — 0.242 — 0.007 
ö 12 — 0.190 + 0.004 4 12 — 0.242 — 0.013 M 
d 24 — 0.195 — 0.009 6 - 0.233 — 0.049 V 
6 — 0.201 — 0.030 7 — 0.222 — 0.088 h 
7 | 36 -01% | — 0.077 78 0218 — 0.1833 bi 
7 48 — 0.186 — 0.094 8 — 0.211 - 0.160 
8 — 0.190 - 0.116 8 | 12 0 0  . te 
8 12 — 0.304 — 0.205 8 24 | — 0.458 - 0-.276 ge 
9 + — 0.513 - 0.213 9 18** — 0.554 — 0.265 
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sehr gesteigerten Polarisation entsprechen. In Lösungen der bei 
diesen Versuchen herrschenden Aciditäten kann die blaue Verbindung 
nicht bestehen, und alle bei kleinerer Acidität von ihr veranlassten 
Besonderheiten bleiben hier aus. Die Erscheinungen ähneln daher 
denen in 8norm. HCl bzw. denen in 2norm. HCl bei höherer Strom- 
dichte. 

Vergleicht man die am Ende von Versuch 31 (Fig. 17) beobachteten 
Potentiale mit denen, die am Anfang von Versuch 33 (Fig. 18) für Vor- 
gang Mo'— Mo"! in 4 norm. HCl und für die gleiche Stromdichte 
herrschen, so sieht man, dass hier bei D, = 0-002 und 0-004 Amp./em? 
die Potentiale beider Vorgänge ohne einen deutlichen Absturz inein- 
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+0 L-Hersuh 33 +—t—+- Versuch 34. + —t—+-tersuch 35. +4 —+- Versuch 36.+ | 
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ander übergehen, ähnlich wie es in 8 norm. HCl bei der höchsten 
Stromdichte 0-008 Amp./cm? der Fall ist. Das bei dem Vorgang 
MoY!_> Mo entstandene Diaphragma steigert die Potentiale so weit, 
dass bei ihnen auch der folgende Vorgang beginnen kann. Im Gegen- 
satz zur 8 norm. HCI-Lösung bei der der Vorgang Mo‘ — Mo!" 
ohne erhebliche Polarisation verläuft, werden aber in 4 norm. HCl 
für diesen Vorgang die Potentiale an der Arbeitselektrode dauernd 
unedler. Die Ursache hierfür lehrt der Verlauf der Potentiale der 
Hilfselektrode, die sehr bald unedler werden als die Ruhepotentiale 
MoY/ Mo", für deren 50:50-Lösung in 4 norm. HCl der Wert &, = + 0-18 
Volt beobachtet ist, während in der Mitte des Vorgangs Mo'>Mo"! 
hier an der Hilfselektrode e, =-+ 0-13 Volt gefunden wurde. Im wei- 
teren Verlauf dieses Vorgangs wurden bald noch viel unedlere Werte 
gemessen. In 4 norm. HCl führt also der Vorgang Mo‘ > Mo!" bald 
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zu immer grösseren Konzentrationen von Mo}, deren Erzeugung 
immer grössere Arbeitsbeträge an der Kathode erfordert. Auch hier 
wächst mit dem Verschwinden von Mo‘ und dem dadurch steigenden 
Reduktionspotential die Beständigkeit von Mol. Demgemäss steigt 
die Polarisation immer schneller, bis sie gegen Ende des Vorgangs 
Mo‘ —> Mo" konstant bleibt, während zugleich die Hilfselektrode 
in starkem Abfall sehr unedle Potentiale erreicht. 

An die Wirkung eines neuen Diaphragmas braucht also bei diesem 
Versuch nicht gedacht zu werden. Steigert man die Stromdichte auf 
0-008 Amp./cm?, so scheint allerdings nach Versuchen, die nicht näher 
angegeben werden sollen, das vom Vorgang Mo‘! — Mo‘ der Kathode 
erteilte Diaphragma noch im ersten Teil des Vorgangs MoY — Mo!" 
wirksam zu sein, da dann bei etwa —0-1 Volt Spuren von Wasserstoff 
vorübergehend auftreten. Im späteren Verlauf des Vorgangs 
Mo‘ —> Mo" liegen aber die Potentiale wieder so, wie es nach der bei 
erhöhter Stromdichte sehr begünstigten Entstehung von Mol zu er- 
warten ist. 

In 3norm. HCl bleibt auch bei 0-002 Amp./cem? das durch den 
Vorgang MoY' — Mo auf der Elektrode entstandene Diaphragma noch 
bestehen, wenn die nächste Reduktionsstufe einsetzt, wie man aus 
der bei Versuch 32 (Fig. 17) nach Überschreiten der MoY-Stufe auf- 
tretenden, bis über — 0-25 Volt hinausführenden Polarisation erkennt. 
Beseitigt man aber das Diaphragma von der Kathode, so beginnt in 
3 norm. HCl bei D, = 0-002 bzw. 0-004 Amp./cm?, Versuch 34 und 35 
(Fig. 18), der Vorgang MoY— Mo!" bei &, = —0-011 bzw. — 0:066 Volt 
und der Verlauf seines Potentials ähnelt dem, wie er in 4norm. HCl 
beobachtet ist, nur dass der horizontal verlaufende Teil, auf den die 
Kurve schliesslich herabgeht, und der wohl der stärkeren Entstehung 
von Mo}! entspricht, hier länger ist als in 4 norm. HCl, und zwar 
um so länger, je höher die Stromdichte ist. Demgemäss tritt auch 
der starke Abfall des Potentials der Hilfselektrode hier früher ein, 
da Mol" in 3 norm. HCl beständiger ist als in 4 norm. HOI. 

In 2-5norm. HCl (Versuch 36, Fig. 18) fällt die in den stärker 
salzsauren Lösungen im Beginn des Vorgangs MoY — Mol" an einer 
zu Mo‘ vorreduzierten Lösung mit frischer Kathode zu beobachtende 
Steigerung der Polarisation fast ganz fort, und die Potentiale an der 
Arbeitselektrode ändern sich während des Vorgangs sehr wenig, ob- 
gleich die der Hilfselektrode stark gegen unedlere Werte hin abfallen. 
Das ist etwas ähnliches, wie es in 2norm. HCl für den Vorgang 
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MoY — Mo" unter den gleichen Bedingungen, also nach Beseitigung 
des hier anfangs vorhandenen starken Diaphragmas bei Versuch 29 
und 30 (Fig. 16) beobachtet wurde. Wie dort auch noch eine gewisse 
schwache Diaphragmenbildung wahrscheinlich war, die mit der Zeit 
zurückging, so dürfte es auch hier der Fall sein. Dieses Diaphragma 
dürfte sich mit fortschreitendem Verschwinden von MoY immer mehr 
lösen. Dadurch wird der Wiederanstieg des Potentials der Arbeits- 
elektrode in Versuch 36 (Fig. 18) und die aus der Annäherung der 
Potentiale dieser Elektrode und der Hilfselektrode hervorgehende zeit- 
liche Verminderung der Polarisation des Reduktionsvorgangs verursacht. 
Dass Ähnliches auch in 3 norm. HCl an den Erscheinungen in geringem 
Masse mitwirkt, ist nicht ausgeschlossen. Auffallend ist bei Versuch 36 
in 2:5 norm. HCl die stark negative Lage der ganzen Kurve der Poten- 
tiale der Arbeitselektrode zwischen — 0:20 und — 0:25 Volt, während 
in 2-O norm. HCl erheblich weniger unedle Potentiale bei der gleichen 
Stromdichte beobachtet wurden. Die Ursache hierfür ist nicht an- 
zugeben; irgend charakteristisch dürfte diese Potentiallage für die 
2-5 norm. HCl nicht sein, sondern das Ergebnis irgendwelcher, uner- 
kannt gebliebener Zufälligkeit. 

Im wesentlichen können die verwickelten Erscheinungen bei der 
Reduktion salzsaurer Molybdänlösungen am glatten Platindrahtnetz 
auf Grund der dargelegten Anschauungen auch in ihren Einzelheiten 
gedeutet werden. 


IV. Reduktion MoY'— Mo‘ — Mo!" in schwefelsaurer Lösung. 

Nachdem die Versuche in salzsaurer Lösung eine starke Abhängig- 
keit der kathodischen Reduktion der Molybdänverbindungen vom Auf- 
treten von Diaphragmen an glatten Platindrahtnetzelektroden ergeben 
hatten, und diese Diaphragmenbildung sich als vom Hydrolysengrad 
der Lösung, vielleicht auch von elektrophoretischen Einflüssen, ab- 
hängig erwiesen hatte, schien es von Interesse, auch die schwefelsauren 
Lösungen des Molybdäns zu untersuchen. Denn einerseits lässt die 
geringere Stärke der Schwefelsäure, andererseits die stärker aus- 
flockende Wirkung der zweiwertigen SO) vermuten, dass hier die 
Diaphragmenbildung noch stärker als in der salzsauren Lösung hervor- 
treten würde. 

Die für diese Versuche benötigten schwefelsauren Lösungen des 
Molybdäns wurden, wie oben schon näher angegeben, durch Abrauchen 
der salzsauren Lösungen mit den für die Erzielung bestimmter Säure- 
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grade erforderlichen Mengen konzentrierter Schwefelsäure hergestellt. 
Dabei zeigte sich, dass, wenn man den Säuregrad so bemass, dass die 
bei der Reduktion entstehende Mo'"-Lösung neben 0-5 Grammatomen 
Mo als Mo,(S0,),; noch 1 Grammäquivalent H,SO, im Liter enthielt, 
die aus salzsaurer MoY!-Lösung hergestellte Lösung undurchsichtig 
dunkelblau, bei Gegenwart von 8 Grammäquivalenten 4,80, aber 
durchsichtig hellblau aussah. Das Abrauchen mit konzentrierter 
Schwefelsäure bedingt also schon eine gewisse Reduktion von Mo'' 
zu Mo‘. Diese zeigt sich auch am Permanganatverbrauch. Als z.B. 
69 cm® 0-5 atomare salzsaure MoY'!-Lösung (> 0-:0345 Grammatome 
Mo) mit 47cm? H,SO, vom spez. Gewicht 1:84 (865g H,SO, 
= 0.177 Grammäquivalente H,SO,) abgeraucht wurden, wobei nach 
dem Wiederauflösen zu:69 cm? eine 0-5 atomare Mo-Lösung ent- 
stand, die nach Reduktion zu Mo! 2norm. an H,SO, wäre, ver- 
brauchte die erhaltene, dunkelblaue Lösung 7-86 cm? 0-01 norm. 
KMnO,. Die Reduktion ist also nur eine sehr geringfügige; im vor- 
liegenden Falle entsprach sie einem Reduktionsgrad von 023% zu Mo'. 
Mit solchen Lösungen wurde ohne weiteres gearbeitet. 

Die elektrolytische Reduktion lässt in 8norm. schwefelsaurer 
Lösung sofort dunkelblaue Schlieren von der Kathode ausgehen, die 
den Elektrolyten bald undurchsichtig machen ; in Inorm. schwefelsaurer 
Lösung beschlägt sich die Kathode stark mit der blauen Verbindung. 
Ist die Reduktion zu Mo erreicht, so ist die blaue Verbindung ver- 
schwunden und die Lösung zeigt bei allen untersuchten Säurekonzen- 
trationen tiefdunkelbraune Farbe. Bei der weiteren Reduktion zu Mo" 
geht sie in schwarzgrün über. In der schwefelsauren Lösung entsteht 
also in allen Säurekonzentrationen von 8norm. bis Inorm. bei der 
Reduktion primär die grüne Mo'U-Form. Sie ist auch hier unbeständig. 
In 8norm. saurer Lösung geht die grüne Farbe schon in einem Tage 
in schwarzviolett über; in I norm. saurer Lösung, die wieder an plati- 
niertem Platin lebhaft Wasserstoff entwickelt, ändert sich die Farbe 
weit langsamer und geht bei längerem Aufbewahren im verschlossenen 
Gefäss in schwarzbraun über. Näher wurden hier diese Vorgänge noch 
nicht untersucht. 


Der Verlauf der Reduktion wurde in seinen Einzelheiten nur 
durch Ermittlung des zeitlichen Ganges des Kathodenpotentials und 
des Potentials der Hilfselektrode verfolgt. Die folgenden Versuche 
zeigen ihn. Stromdichtepotentialkurven würden hier, wie auch schon 
für die verdünnt salzsaure Lösung, wenig aussagen. 
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Versuch 37. Versuch 38. 
0.5 atomare MoY!— MoY— Moll 0.5 atomare MoY!— MoY— Moll 
in 8norm. H,SO,. Di = 0.002 in 8 norm. H,SO,. D,= 0.008 
Amp./cm?. Stromstärke 0-1 Amp. Amp./cm?. Stromstärke 0-4 Amp. 
18°. Kathode ausgeglüht, 18°. Kathode ausgeglüht. 
Zeit e, in Volt an der Zeit e, in Volt an der 
nach Beginn Netz- Hilfs- nach Beginn Netz- Hilfs- 
Std. | Min. ' elektrode | elektrode Std. | Min. | elektrode | elektrode 














1 |; +0.392 + 0:592 | + 0.318 —+- 0.592 
+ 0.377 + 0.565 | 38 + 0.293 + 0.558 
+0.367 | + 0.547 5 + 0.236 + 0.536 
+0-.350 | + 0.536 + 0.110 + 0.529 
+0298 | + 0.525 — 0.080 + 0.527 
+0.174 | + 0.517 — 0.108 + 0.525 
— 0.099 | + 0404 — 0.131 + 0.496 
—0.139 | +0.134 — 0.162 + 0.110 
— (0.120 | + 0.149 — 0.137 + 0.125 
—0.089 | +0-151 | — 0.126 + 0.127 
— 0.008 |  —+0.149 | 45 — 0.105 + 0.123 
+0041 | + 0.139 | 45 — 0.053 + 0.089 
| | +004 | + 0.105 | 45 — 0.123 — 0.011 
| & +0-.022 | + 0.087 | — 0.220 — 0.105 
= —0.244 | — 0.112 15** — 0.269 — 0.141 
h — 0.96 —. 0169 
irer : ui ._. | 2 = 2Std. 15 Min.: Wasserstoffentwicklung. 
die 4 26 Std. 15 Min.: 1 em? 13-80 em3 6Std. 15 Min.: 1 em? m 14-03 cm? 
EERR h 0-1 norm. KMnOy 0-1 norm. KMnO,;. 
34 Std. 30 Min.: 1 em? m 14-44 em3 
Ing. E 0-1 norm. KMnO,;. 
Ver- 


u_vDVVDVrrmen 


[ergo ra» 7 Zu ZuN 


Versuch 39. 0.5 atomare MoY!—> MoY— Mol! in 4 norm. H,SO,. 


BR. D, = 0.002 Amp./cm?. Stromstärke 0-1 Amp. 18°. Kathode ausgeglüht. 


fo! il 
Zeit 

eht # sr 
nach Beginn 





&, in Volt an der 


Netz- Hilfs- 
der 


| 
Std. Min. | elektrode | elektrode 





dig. 


age + 0.326 + 0.587 
ati- 1:4 + 0.282 + 0.547 
e | + 0.266 + 0.523 
‚rbe ) + 0.221 -+- 0.497 
\ | | + 0.183 + 0.479 
nen | + 0.133 + 0.465 
och ı 45 | 0.088 
9 ı — 0.084 + 0.105 
— 0.181 + 0.113 
nur | 4 — 0.197 + 0-107 
| + 0:016 + 0.052 
und p F — 0.004 + 0.022 
ER 2 { — 0.143 — 0.084 
| — 0.249 — 0.211 
hon 30 Std.: 1 em? 13-8 em? 0.1 norm. KMnO,;. 
Theoretisch: —1465„ 01 „  KNMnO,. 
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Versuch 40a. Versuch 40b. 
0-5 atomare MoY!— Mo\— Mol 0-5 atomare MoY!— MoY— Moll 
in Inorm. H,SO,. D,= 0.002 in Inorm. H,SO,. D; = 0.002 
Amp./cm?. Stromstärke 0-1 Amp. Amp./cm?. Stromstärke 0-1 Amp. 
18°. Kathode ausgeglüht. 18°. Kathode ausgeglüht. 
Zeit &, in Volt an der Zeit &, in Volt an der 
nach Beginn Netz- Hilfs- nach Beginn Netz- Hilfs- 
Std. | Min. ‚ elektrode elektrode Std. Min. | elektrode | elektrode 
1 |) +0.300 + 0.557 12 15 — 0.253 + 0.077 
1 —+ 0.468 + 0.578 16 30 —0.233 | + 0.067 
ö 30 + 0.450 + 0.478 18 15 — 0.200 + 0.063 
7 10 + 0.411 + 0.454 18 45 — 0.180 + 0-063 
8 Bi} — 0.168 + 0.363 19 30 — 0.138 + 0.057 
8 30 — 0.186 + 0.296 19 45 — 0.095 + 0.055 
9 15 — 0.239 + 0.264 20 15 + 0.014 + 0.051 
11 40 — 0.251 + 0.076 22 \ — 0.004 + 0.024 
22 20 — 0-043 — 0.013 24 — 0.038 — 0.014 
24 — 0.073 — 0.037 26 45 — 0.253 — 0.233 
26 5 u 0.255 — 0.231 36 15 | — 0411 — 0.316 
= n 3 2 m Su Nach 36 Std. 15 Min.: 1 cem3 x 13-28 em’ 


0-1 norm. KMnO,. 
Nach 46 Std. 30 Min.: 1 em? 12.60 em3 EN 


0-1 norm. KMnO,;. 


Versuch 41. 
0.5 atomare MoY! > MoY — Mol"! in I norm. H,SO,. 
D,. = 0:.008 Amp./cm?. Stromstärke 0-4 Amp. 18°. Kathode ausgeglüht. 








Zeit &, in Volt an der 

nach Beginn ' Netz- Hilfs- 
Std. | Min. elektrode elektrode 
1 + 0.164 + 0.558 
5 +0264 | + 0.539 
10 + 0.172 + 0.523 
30 + 0.009 + 0:505 

35 — 0.109 

1 — 0.109 + 0.494 
1] 9 — 0.144 + 0.482 
2. — 0.183 + 0.462 
2 25 — 0.273 + 0.127 
3 B) — 0.299 + 0.052 
4 45 — 0.034 + 0.044 
5 — 0.012 + 0.035 
6 — 0.101 — 0.028 
6 | 8 — 0.295 — 0.226 
7 45 — 0.436 — 0.271 


Nach 35 Min.: Wasserstoffentwicklung. 
Nach 7 Std. 45 Min.: 1 cm? 14-06 em? 0-1 norm. KMnO,. 
Theoretisch: 1 em? 14-22 cm? 0-1 norm. KMnO,;. 
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Versuch 42. 
0-5 atomare MoY!—> MoY— Mo!" in I norm. H,SO,. 
D,= 0-.008 Amp./cm?. Stromstärke 0-4 Amp. 18°. 
Kathode ausgeglüht. 





Zeit €, in Volt 
nach Beginn an der | Bemerkungen 
Std. | Min. | Netzelektrode | 





+ 0.258 

Hr | Elektrode blau beschlagen. 

— 0.118 Wasserstoffentwicklung. 

—0.19%5 | Elektrolyse unterbrochen, Elektrode ab- 
| gespült und wieder eingesetzt. 

+0289 | 


+0474 | 
— 0.293 | Niederschlag löst sich von der Elektrode. 
— 0.219 1 cm3 m 2.94 cm? 0-1 norm. KMnO,;. 

- 0.219 
— 0.265 
— 0.286 

. 1 em? — 5-50 em3 0.1 norm. KMnO,. 
— 0.277 
— 0.265 
_ 1 cm? » 9-24 em? 0-1 norm. KMnO;. 
— 0.098 
— 0.034 
— 0.083 
— 0.286 
— 0.371 1 em? m 13-47 em3 0-1 norm. KMnO;. 


1 
2 
2 
2 
2 
3 
4 
4 
ö 
5 
6 
6 
7 





Bi "> BR 
| Versuch 37-1 + Versuch 38 

I Taa-dsi| | | 8-n-H250, 
0, = 0,002 Amp/gem mt Dh =0,008 Amp/gem- 
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Da bei Versuch 40a die Beobachtungen zwischen 11 Stunden 
40 Minuten und 22 Stunden 20 Minuten fehlen, wurde Versuch 40h 
so durchgeführt, dass hier die Potentialmessungen erst angefangen 
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Fig. 20. 
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Fig. 21 


wurden, nachdem die Elektrolyse bereits 12 Stunden 15 Minuten im 
Gang gewesen war. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind durch die Kurvenzeichnungen 
Fig. 19 bis 21 veranschaulicht. 

Der Vorgang MoY'— MoY zeigt am glatten Platin für die gleiche 
Stromdichte in 8 norm. schwefelsaurer Lösung eine erheblich geringere 
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Polarisation als in 8 norm. oder in 4 norm. salzsaurer Lösung. Bei 
D,=0-002 Volt beträgt, wenn die Hälfte von MoY' zu MoY reduziert 
ist, der Potentialabstand zwischen Netz- und Hilfselektrode in 


Snorm. H,SO, 0-18 Volt 
“:,,. e  W „, 
 „ BO 042, 


Gegen Ende des Vorgangs wird bei D,= 0.002 Amp./cm? in 
snorm. H,SO, dieser Abstand grösser; bei D, = 0-008 Amp./cm? aber 
tritt dies schon bald ein, nachdem die Hälfte von MoY! reduziert ist, 
so dass dann der spätere Teil dieses Vorgangs unter einer um mehr 
als 0-3 Volt gegenüber dem ersten Teil gesteigerten Polarisation vor 
sich geht. Man darf hieraus schliessen, dass auch in der stärker 
schwefelsauren Lösung ein Diaphragma auf dem glatten Platindraht- 
netz auftritt. Bei kleiner Stromdichte ist es offenbar von nur geringer 
Wirksamkeit; diese steigert sich aber bei der grösseren Stromdichte 
zumal dann, wenn schon grössere MoY-Konzentrationen entstanden 
sind. In dieser Hinsicht liegen die Verhältnisse ähnlich wie in der 
stark salzsauren Lösung. Zum Unterschied von dieser tritt in der 
stark schwefelsauren Lösung die blaue Verbindung, vermutlich in 


kolloidaler Form, auf. Es ist wahrscheinlich, dass deren Entstehung der 
Ausbildung des Diaphragmas, das nach den beobachteten Erscheinungen 
wieder an Mo reich sein muss, abträglich ist. Auch in 4 norm. H,SO,- 
Lösung dürfte die bei D,=0-002 Amp./cm? gegenüber der stärker 
sauren erhöhte und wieder mit dem Reduktionsfortschritt gesteigerte 
Polarisation für den Vorgang MoY'—> Mo auf ein dünnes, an Stärke 
wachsendes Diaphragma zurückzuführen sein. 


Ganz anders aber ist es in der schwach schwefelsauren Lösung, 
wo wieder, wie in schwach salzsaurer Lösung, auf eine anfänglich 
kräftige Polarisation eine starke Depolarisation folgt und bei 
D,=0:002 Amp./cm? über den ganzen Vorgang MoY'—> Mo‘ anhält. 
Auch hier ist die Depolarisation mit dem Auftreten eines Niederschlags 
der blauen Verbindung Mo00,, M0,0, .x H,O auf der Kathode ursäch- 
lich verbunden; mit ihr verschwindet am Schluss des Vorgangs das 
sehr edle Potential in einem Sprunge von etwa 0-6 Volt. Steigert man 
aber die Stromdichte auf 0-008 Amp./cm?, so tritt (Versuch 41 und 
42, Fig. 21) zwar auch ganz im Anfang nach erheblicher Polarisation 
eine gewisse Depolarisation ein; sie kann hier aber nicht zu voller 
Ausbildung gelangen, sondern kehrt sich sehr bald und sprungweise 
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in das Gegenteil um: die Kathode polarisiert sich bis zur Wasserstoff- 
entwicklung, so dass der grössere Teil des Vorgangs MoY'—> Mo bei 
sehr unedlen Potentialen zwischen —0-1 und —0-3 Volt vor sich geht. 
Auch hier ist die Kathode während des Vorgangs MoY'—> MoY mit 
der blauen Verbindung bedeckt; hebt man, wie es bei Versuch 42 
geschah, die bis zur H,-Entwicklung polarisierte Kathode aus dem 
Elektrolyt heraus, spült sie ab und beginnt die Elektrolyse an ihr 
aufs neue, so zeigt sie zunächst ein sehr edles Potential, das aber in 
wenigen Minuten wieder auf die zur Wasserstoffentwicklung führenden, 
sehr unedlen Potentiale hinabspringt. Ähnlich wie in der schwächer 
salzsauren Lösung wird auch hier bei erhöhter Stromdichte die an der 
Kathode erzeugte Mo-5-verbindung bzw. ihr Hydrolysenprodukt 
M00,.nH,O0 nicht Zeit haben, mit der aus der Lösung heran- 
kommenden 4Mo-6-verbindung vollständig in die blaue, stark de- 
polarisierende Verbindung überzugehen. Wenn dies auch Teilen der 
Mo-5-verbindung gelingt, zumal im Anfang, wenn noch viel Mo‘ 
vorhanden ist, so überwiegt doch sehr bald dicht an der Kathode Mo‘ 
und wird eine an MoY reiche Substanz als ein sehr dichtes Diaphragma 
auf der Kathode abgeschieden. Wenn dann auf ihr auch die blaue 
Verbindung sich niederschlägt, so bleibt sie doch durch das Diaphragma 
ganz wie die Lösung selbst von der unmittelbaren Berührung mit der 
Kathodenoberfläche ausgeschlossen, kann also ihre depolarisierende 
Wirkung auf die Wasserstoffentladung nicht ausüben. Wenn man 
auch bei kurzer Stromunterbrechung durch Abspülen der Kathode 
in sichtbarer Weise die anhaftende blaue Verbindung entfernen und 
zugleich damit die starke Polarisation auf kurze Zeit beseitigen kann, 
so darf man daraus doch nicht schliessen, dass die blaue Verbindung 
selbst das Diaphragma bildet. Die dieses bildende MoY-reiche Ver- 
bindung kann unter diesen Umständen sich auf der Kathode lockern 
und so der Eindruck erweckt werden, als hätte die abgespülte blaue 
Verbindung selbst die Rolle des Diaphragmas gespielt. Das Auftreten 
der blauen Verbindung, das in schwefelsaurer Lösung gegenüber der 
salzsauren begünstigt ist, bedingt nach diesen Erfahrungen an sich 
noch nicht ihre depolarisierende Wirkung auf den Kathodenvorgang. 
Zwar kann dadurch, wie die Versuche in 8norm. H,SO, lehren, die 
Entstehung der Diaphragmen bildenden Verbindung etwas beein- 
trächtigt werden, aber die Depolarisation tritt erst ein und.ist um 
so wirksamer, je mehr von der blauen Verbindung in fester Form 
auf die Kathode tritt, und auch nur dann, wenn hier nicht durch zu 
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hohe Stromdichte die blaue Verbindung selbst in die diaphragmen- 
bildende verwandelt wird. 

Der Vorgang Mo'— Mo"! verläuft in allen untersuchten 
Schwefelsäurekonzentrationen ähnlich wie in der verdünnt salzsauren 
Lösung: der Eintritt dieses Vorgangs erzeugt auf der Kathode ein 
verhältnismässig dichtes, stark polarisierendes Diaphragma, das zum 
Auftreten schwacher Wasserstoffentwicklung Anlass gibt. Die da- 
durch hervorgerufene hohe Polarisation bleibt hier aber länger be- 
stehen als in der salzsauren Lösung, und zwar um so länger, je ge- 
ringer die Konzentration der Schwefelsäure ist. Wenn aber etwa die 
Hälfte des Vorgangs MoY— Mo!" sich abgespielt hat, verschwindet 
diese Polarisation, und zwar um so schneller und vollständiger, je 
kleiner die Stromdichte ist, je besser also die jeweilige Zusammen- 
setzung des Diaphragmas den Zuständen der Lösung sich anpassen 
kann. Dann verläuft der Rest dieses Vorgangs bei Potentialen, die 
denen der Hilfselektrode überraschend nahe liegen. Auch hier darf 
man die erste starke Polarisation dieses Vorgangs auf ein aus den 
Hydrolysenprodukten von Mo-5- und Mo-3-verbindungen bestehendes 
Diaphragma zurückführen. Deren chemische Natur, vielleicht auch 
ihr Verhalten bei Adsorption bzw. Elektrophorese, kann in der schwefel- 
sauren Lösung sehr wohl ein etwas anderes sein als in der salzsauren, 
und dadurch den veränderten zeitlichen Verlauf des Wiederver- 
schwindens dieses Diaphragmas bedingen. 

Die Potentiale der Hilfselektrode liegen während des Vorgangs 
Mo‘— Mo'" in 8norm. schwefelsaurer Lösung grossenteils zwischen 
+0-15 und + 0-10 Volt, in 1 norm. schwefelsaurer Lösung aber gehen 
sie bald auf Werte unter -+ 0-10 Volt herab, was darauf deutet, dass 
dort wieder zunächst die der Mo!"-Form, hier die der Mo}'-Form 
entsprechenden Sulfatverbindungen vorwiegen, obgleich am Ende des 
Vorgangs in allen Fällen die Lösung grün erscheint, und dies wieder 
von starkem Potentialabfall der Hilfselektrode begleitet ist. Dabei 
tritt dieser Abfall zugleich mit dem an der Arbeitselektrode schon 
etwas früher ein, als es der vollständigen Reduktion MoY—> Mo! ent- 
spräche. Das besagt, dass in der schwefelsauren Lösung die letzten 
Anteile von MoY mit verminderter Stromausbeute unter Wasserstoff- 
entwicklung reduziert werden. Bei kleiner Stromdichte und Säure- 
konzentration geht der Vorgang deshalb nicht ganz bis zu Ende, wie 
Versuch 40a und 40b zeigen. Die Prüfung dieser Frage wird dadurch 
erschwert, dass in der schwefelsauren Lösung in stärkerem Masse als 
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in der salzsauren Lösung Anteile des Molybdäns in den Anodenraum 
überwandern, indem wahrscheinlich dort mehr Mo"! in komplexen 
Anionen auftritt als hier. Man darf daher, um den Grad der Voll- 
ständigkeit der Reduktion zu beurteilen, nicht unterlassen, nach Be- 
endigung der Elektrolyse den Molybdängehalt der Lösung gewichts- 
analytisch festzustellen; die bei den Versuchen als ‚theoretisch‘ an- 
gegebenen Titer sind so ermittelt. Wie man sieht, bleibt bei Versuch 39, 
obgleich er länger, als es bei theoretischer Stromausbeute erforderlich 
wäre, fortgesetzt wurde, der beobachtete Endtiter erheblich hinter dem 
zurück, der der vollständigen Reduktion entspräche, während bei 
Versuch 41 infolge der bei diesem benutzten höheren Stromdichte der 
Abstand viel geringer ist. Andererseits sieht man, wie der Molybdän- 
gehalt in beiden Versuchen erheblich gesunken ist, denn der Titer 
sollte, wenn kein Molybdän ausgewandert wäre, 15-0 cm? 0-1 norm. 
KMnO, entsprechen, statt der gefundenen Werte 14-66 bzw. 14:22 em? 
0-1 norm. KMnO,. In der salzsauren Lösung geht aber der Titer an 
glattem Platin niemals unter 14-8 bis 14-9 cm? 0-1 norm. KMnO, am 
Ende der Reduktion herab, und das entspricht dann dem gesamten 
Molybdängehalt der Lösung, wenn er vollständig in Mo!!! über- 
gegangen ist. 
c) Reduktion am Golddrahtnetz. 

Um die bisher gewonnenen Ergebnisse einer weiteren Prüfung zu 
unterwerfen, wurde die Reduktion der Molybdänlösungen auch an 
anderem Kathodenmaterial geprüft. Zunächst diente dazu eine Ka- 
thode aus Golddrahtnetz, die, von W.C. Heraeus bezogen, ganz den 
bisher benutzten WINKLegschen Platindrahtnetzelektroden nach ihrer 
Grösse und nach der Art des Drahtgeflechts entsprach. Sie wurde in 
der bisher benutzten Anordnung an die Stelle des Platindrahtnetzes 
gesetzt; als Hilfselektrode diente, soweit solche verwandt wurde, ein 
Golddraht. Die Goldelektroden wurden durch Abspülen und Waschen 
mit Salpetersäure gereinigt. Als Elektrolyt diente 2 norm. salzsaure 
Molybdänlösung. Die folgenden beiden Versuche kennzeichnen die an 
dieser zu beobachtenden Erscheinungen. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind durch die Kurven der Fig. 22 
veranschaulicht. Für die Potentiale der Hilfselektrode sind bei Ver- 
such 44 die aus der Übersicht 1 entnommenen Ruhepotentiale für 
MoY'/Mo‘ in 2norm. HCl an Gold eingetragen. 

Man erkennt beim Vergleich dieser Kurven mit den den Ver- 
suchen 20 und 23 entsprechenden der Fig. 12 und 13, dass die Er- 
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Versuch 43. Versuch 44. 
0:5 atomare MoY!— Mo‘Y 0-5 atomare MoY!—> Mo\— Mo! 
— Mo!!!in 2 norm. HCl. in 2 norm. HCl. 
D,= 0:.001 Amp./cm?. D,.= 0.008 Amp./cm?. 
Stromstärke 0-05 Amp. 18°. Stromstärke 0-4 Amp. 18”. 
Golddrahtnetzkathode. Golddrahtnetzkathode. 








Zeit e, in Volt am ng &, in Volt an der 
nach Beginn Golddrahtnetz nach Beginn Netz- Hilfs- 
Std. Min. Std. Min. elektrode | elektrode 








— 0.078 
— 0.086 
— 0.086 
— 0.104 
— 0.134 
— 0.364 + 0.396 
— 0.392 + 0.050 
— 0.364 — 0.004 
— 0.194 — 0.004 
— 0.170 — 0.034 
— 0.164 — 0.090 
— 0.194 — 0.118 
— 0.224 
— 0.504 — 0.232 
— 0.560 — 0.324 


+++ 4+++++++ 
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scheinungen an der Golddrahtnetzelektrode durchaus mit denen am 
glatten Platindrahtnetz für den gleichen Elektrolyt übereinstimmen. 
Bei der kleinen Stromdichte (Versuch 43) ist während des Vorgangs 
MoY!—> MoY die Goldelektrode mit der blauen Molybdänverbindung 
überzogen, die nach Verbrauch des MoY! verschwindet; bei der hohen 
Stromdichte (Versuch 44) bleibt die Elektrode blank. Für die Deutung 
der Erscheinungen gilt bei der kleinen Stromdichte alles, was darüber 
bei Besprechung der Erscheinungen am Platin gesagt wurde. Die höhere 
Stromdichte bedingt am Gold für den Vorgang MoY!> Mo eine 
etwas stärkere Polarisation als am Platin, die auch nicht wie dort 
während des Vorgangs erheblich zunimmt, sondern sich sehr bald aus- 
bildet und dann etwa konstant bleibt; bei einem nicht näher ange- 
führten Versuch traten auch die schon mehrfach erwähnten Potential- 
schwankungen vorübergehend auf. Wahrscheinlich lagert sich das diese 
Polarisation verursachende Diaphragma von vornherein dichter auf 
dem Golddrahtnetz ab, als auf der vielleicht etwas rauheren Ober- 
fläche des Platindrahtnetzes. 

Bemerkenswert ist, dass bei beiden Stromdichten die gewonnene 
Mo'"_Lösung reiner grün erscheint, als am Platin. Das ist zu er- 
warten, da in Berührung mit Gold der Vorgang 


Mo“ + H,0> Mo0YO'“ +H, 


die geringste Beschleunigung erfährt, also auch die katalytische Wir- 
kung von MoY auf Mo!'"— MoN' dicht an der Elektrode vermindert 
ist. Die Goldkathode ist also besonders geeignet, um tunlich reine 
Mo'-Lösungen herzustellen. 


d) Reduktion am Palladiumdrahtnetz. 


Im Gegensatz zum Golde beschleunigt Palladium durch seine de- 
polarisierende Wirkung auf die Entladung von Wasserstoffionen die 
wasserzersetzende Wirkung von Mo! besonders stark. An Palladium 
war also, wenigstens hinsichtlich der Beschränkung des Vorgangs 
Mo‘-—> Mo!!! Ähnliches wie am platinierten Platin zu erwarten. 


Zu den Versuchen diente eine wieder der WINKLerschen Platin- 
drahtnetzelektrode ganz gleich hergerichtete Palladiumdrahtnetz- 
elektrode, die von der Firma W.C. Heraeus bezogen war. Sie wurde 
zunächst nur mit Wasser, Alkohol und wieder mit Wasser gründlich 
gespült und dann sofort für die Reduktion benutzt. 
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Versuch 45. 0-5 atomare MoY'-Lösung in 2 norm. HCl an frischem 
Palladiumdrahtnetz mit D, = 0-008 Amp./cm?, Stromstärke 0-4 Amp., 
bei 18°C reduziert. 





Zeit | e,in Volt Zeit e, in Volt 
nach Beginn | an der Netz- |nach Beginn | an der Netz- 
Std. | Min. | elektrode Std. | Min. elektrode 





1 + 0.296 
10 | +0200 
+0267 

36 | +0.239 
40200 

12 | +0115 
20* +0.082 
30 + 0.048 


Nach 7 Std. 1 em? 4-86 cm? 0-1 norm. XMnO,; und kräftige Hs-Entwicklung. 


+ 0.055 
+ 0.057 
+ 0-055 
—+- 0.051 
+ 0.048 
+ 0.011 
45 — 0.017 


NEE OH NG) 


In 





DvDverr 


Der Verlauf dieses Versuchs wird in Fig. 23 (S. 222) durch Kurve I 
veranschaulicht. 

Bei diesem Versuch führt die Reduktion nur zu Mo‘; diese Stufe 
ist, wie der Potentialgang lehrt, nach der theoretisch zu erwartenden 
Zeit von 2 Stunden 20 Minuten erreicht und wird auch bei längerer 
Elektrolyse nicht überschritten. Bei dieser wird die Elektrode zu- 
nächst mit Wasserstoff beladen, bis dieser sich dauernd gasförmig ent- 
wickelt. Dieser Vorgang wurde über Nacht mit unveränderter Strom- 
dichte fortgesetzt und dann an der jetzt schwarz erscheinenden, wasser- 
stoffgesättigten Elektrode eine neue Lösung als Elektrolyt benutzt. 
Der bei diesem Versuch 46 beobachtete Potentialgang war der folgende. 


Versuch 46. 0-5 atomare MoY!-Lösung in 2 norm. HCl an wasserstoff- 
gesättigtem Palladiumdrahtnetz. D, = 0-008 Amp./cm?. Stromstärke 
0-4Amp. 18°C. 





Zeit e, in Volt 
nach Beginn an der 
Std. Min. Netzelektrode 





1 + 0.015 

15 + 0.009 

—+ 0.006 

ı 48 + 0.017 
' 00 + 0.012 
| 20 — 0.010 
48 — 0.039 
— 0.045 

| — 0.062 


Nach 2 Std. 30 Min. 1 cm? = 4-96 em? 0-1 norm. KMnO,;. 
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Während des ganzen Versuchs, dessen Ergebnis in Fig. 23 durch 
Kurve II dargestellt ist, entwickelte die Elektrode Wasserstoff, wäh- 
rend gleichzeitig der Vorgang MoY!—> MoY mit quantitativer Strom- 
ausbeute an ihr verlief. Der vorher von der Elektrode aufgenommene 
Wasserstoff setzt sich mit der Lösung um und wird vom Strom in 
der Elektrodenoberfläche dauernd ergänzt, wodurch deren Potential 
bis zur Vollendung der Reaktion nahezu unverändert bleibt. Zugleich 
aber wird dauernd ein Teil der Wasserstoffbeladung nach 2H—H, 
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als Wasserstoffgas abgegeben, bis nach Vollendung der Reduktion 
Mo‘'— MoY das Palladium sich wieder mit Wasserstoff sättigt, und 
dann alle entladenen H-Wasserstoffatome zu Wasserstoffgas zu- 
sammentreten. 

Kommt die so mit Wasserstoff gesättigte Palladiumelektrode in 
frische salzsaure MoY!-Lösung, so wird diese von ihr reduziert, während 
ihr Potential auf edlere Werte ansteigt. Der folgende Versuch 47 
erläutert die Erscheinungen. 


Versuch 47. Wasserstoffgesättigtes Palladiumdrahtnetz in 0-5 atomarer 
MoY'!-Lösung in 2norm. HCl. 18°C. 








Zeit | &, in Volt 
nach Beginn | der stromlosen 
Std. | Min. Elektrode 

wu + 0.152 
Be + 0.226 

| 212 | +032%0 

5 | + 0.445 

1 25 | —+ 0-467 
114 | + 0.460 
2 | | + 0.460 


| | 
Nach 2 Std. 1 cm? 1-75 cm? 0-1 norm. KMn;. 
Nun wird die Elektrolyse begonnen mit D,= 0:008 Amp./cm?. 
Stromstärke 0:4 Amp. 18°C. 
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Versuch 47 (Fortsetzung). 





Zeit nach | &, in Volt der 
Stromschluss | stromdurchfloss. 
Std. | Min. | Elektrode 





1 + 0.370 
30 + 0-337 
+ 0.257 

15 + 0.110 
23 + 0.018 
30 — 0.040 
45 — 0.065 


Nach 1 Std. 30 Min. Ha-Entwicklung sichtbar. 
Nach 1 Std. 45 Min. 1 em? 5-04 em3 0.1 norm. KMnO,. 


Fig. 24 veranschaulicht den zeitlichen Potentialgang in beiden 
Teilen des Versuchs; bei der Kurve für die Palladiumelektrode unter 
Strom ist die Anfangszeit als diejenige Zeit gerechnet, die zur Erzielung 
des im stromlosen Zustand erreichten Re- „59 en 
duktionsgrades nötig gewesen wäre, Versuch 47. 

Aus diesen Erfahrungen ergibt sich, 71 
dass auch an einer glatten Palladiumnetz- ,30 I 





+400 











elektrode unter den Bedingungen, die an . | \ 
glattem Platin- oder Golddrahtnetz starke & aus; ” ER SE 
Polarisation des Vorgangs MoY!— MoY 4sool-trode-—1- trode — 
durch Diaphragmenbildung hervorrufen, PRIOR er 
wie es für die Stromdichte 0-008 Amp./cm? 
in 2norm. salzsaurer Lösung der Fall ist, — 
kein Diaphragma sich halten kann. Denn Sa 0 
wenn ein solches vorübergehend aufträte, 
würde stets auch ein gewisser, wenn auch 
kleiner Teil der entladenen Wasserstoffatome vom Palladium auf- 
genommen und bei der grossen Diffusionsfähigkeit in diesem vom Innern 
der Elektrode her an die mit dem Diaphragma bedeckten Teile der 
Elektrodenoberfläche gelangen und von hier aus das Diaphragma re- 
duzieren. An Platin und namentlich am Gold, die die grosse Auf- 
nahmefähigkeit für Wasserstoff nicht haben, kann der Wasserstoff den 
gleichen Weg in den Rücken des Diaphragmas in kurzer Zeit nicht 
finden, sondern kann nur an den Poren des Diaphragmas mit den 
von der Lösung her herankommenden Mo-6-verbindungen reagieren: 
das Diaphragma kann ungestört bestehen bleiben, so lange der zu 
seiner Erzeugung erforderliche Stoff vorhanden ist. So kommt es, 




















Fig. 24. 
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dass die Polarisation für den Vorgang MoY'—> Mo an einer frischen 
und glatten Palladiumdrahtnetzelektrode um etwa 0-4 Volt geringer 
ist, als unter sonst gleichen Umständen an glattem Platin oder Gold, 
und sich der annähert, die an platiniertem Platin auftritt. 

Wie an diesem führt auch am Palladium in 2norm. HCl die 
Reduktion nicht über MoY hinaus, da hier die Wasserstoffentwicklung 
eine so geringe Überspannung auch bei der benutzten hohen Strom- 
dichte erfordert, dass das zur Erzeugung von Mol! erforderliche Po- 
tential an der Kathode nicht erreicht wird. Mit steigender Acidität 
aber kann, wie oben dargetan, am platinierten Platin die Reduktion 
sich auch auf den Vorgang Mo‘ > Mo!" erstrecken. Um zu prüfen, 
wie weit Gleiches auch am Palladium möglich ist, wurden die folgenden 
Versuche vorgenommen. 

Für sie wurde die von den vorangehenden Versuchen auf dem 
Palladiumdrahtnetz vorhandene Wasserstoffbeladung durch schwa- 
ches Erhitzen entfernt. Es lässt sich dabei aber eine schwache Oxy- 
dation des Palladiums nicht vermeiden. Dadurch tritt beim Ein- 
bringen in den salzsauren Elektrolyt etwas Palladium in diesen über 
und wird bei der Elektrolyse auf der Kathode niedergeschlagen. Diese 
wird dadurch mit einer dünnen Schicht von Palladiumschwarz über- 
zogen. So werden die folgenden Versuche mit denen am platinierten 
Platin noch besser vergleichbar. Als Hilfselektrode wurde hier ein 
Palladiumdraht verwendet. 

Diese Versuche, deren Ergebnisse durch die Kurven der Fig. 25 
veranschaulicht sind, lehren, dass, nachdem der Vorgang MoY'— Mo 
mit theoretischer Stromausbeute in einem Potentialgang, der dem 
am platinierten Platin beobachteten sehr nahe kommt, verlaufen ist, 
auch Vorgang Mo‘ Mo!" eintritt, jedoch mit verminderter Strom- 
ausbeute, diese wird mit steigender Acidität des Elektrolyten höher. 
Die Versuche wurden etwas über die zur Erzielung der Mo!-Stufe 
erforderliche Zeit, 6 Stunden 54 Minuten, fortgesetzt; in 4 norm. HCl 
ist dann 23%, in 8norm. HCl 76% von Mo‘ in Mo!" übergegangen. 
Das ist eine ähnliche Abstufung in der Wirkung der Säurekonzen- 
tration, wie sie an platiniertem Platin bei Versuch 6 und Versuch 1 
hervortrat. Ob in 8Snorm. HCl bei länger fortgesetzter Elektrolyse 
schliesslich die Reduktion eine vollständige wird, wurde nicht unter- 
sucht, da es wesentlich auf den Vergleich mit dem Verhalten am 
platinierten Platin ankam und hier in Snorm. HCl der Vorgang 
Mo‘ > Mo!!! selbst bei kleinerer Stromdichte mit theoretischer Strom- 
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Versuch 48. 


0.5 atomare MoY!—> MoY — Moll 
in 4 norm. HCl. 


D,. = 0.008 Amp./cm?. 
Stromstärke 0-4 Amp. 18°. 














Zeit &, in Volt an der 
nach Beginn |  Netz- Hilfs- 
Std. | Min. | elektrode | elektrode 
| 1 | +0402 | +00 
| | +0.395 + 0:577 
| | + 0.374 + 0.567 
14 + 0.366 + 0.555 
1 | + 0.358 + 0.539 
2 | + 0.248 + 0.525 
2 +04117 | -+0-.490 
2.7 +0075 | +0.285 
2 | +0069  +01% 
4 | + 0.057 | +0180 
5 | +0.044 | +0.154 
6 + 0027 | +04123 
2: +0011 | +0-110 
8 | — 0.037 | + 0.080 


Endtiter: 1 em?» 7-34 cm? 






0-1 norm. KMnO,. 
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Versuch 49. 
0-5 atomare MoY!—> MoY —> Mo! 
in 8 norm. HCl. 
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D; = 0-008 Amp./cm?. 


Stromstärke 0-4 Amp. 18°. 








Zeit &, in Volt an der 
nach Beginn Netz- Hilfs- 
Std. | Min. | elektrode | elektrode 
1 | +0.49 + 0.535 
| 36 + 0.489 + 0.544 
u; + 0.449 + 0.561 
1 | 8 + 0.328 + 0:554 
2 | + 0.266 + 0.497 
2 | 24* + 0.163 + 0.322 
3:35 + 0.142 + 0.264 
4 | 30 + 0.126 + 0.245 
5 Iı18 | +0.113 + 0.235 
6 | 24 + 0.089 + 0.208 
8 | + 0.076 + 0.200 
8 ı 18 | +0074 + 0.204 


Endtiter: 1 em? 12.56 em? 


0-1 norm. KMnO;. 
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ausbeute verläuft. Die depolarisierende Wirkung des Palladiums auf 
die Wasserstoffentwicklung erleichtert offenbar diese so erheblich, 
dass sie selbst in stark salzsaurer Lösung mit dem Vorgang MoY — Mo!" 
erfolgreich in Wettbewerb tritt. Das Palladium ist danach das für 
diesen Vorgang und wohl allgemein für kathodische Reduktions- 
vorgänge, die ein unedleres Potential als das der reversiblen Wasser- 
stoffentwicklung verlangen, am wenigsten geeignete Kathodenmaterial. 
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Bemerkenswert ist die Lage der Potentiale an dem als Hilfs- 
elektrode dienenden Palladiumdraht in der 8norm. HCl-Lösung wäh- 
rend des Vorgangs MoY'—> Mo‘; sie wurden um 0-28 bis 0-10 Volt 
unedler gefunden, als die am Platin beobachteten Gleichgewichts- 
potentiale. Das Palladium stellt sich hier also nicht ins Gleichgewicht 
mit der Lösung ein. In 4 norm. HCl zeigt sich eine Andeutung dieser 
Erscheinung nur in den an Mo‘! reichsten Lösungen. Es dürfte sich 
hier um die gleiche Erscheinung handeln, die F. MÜLLER!) am Palla- 
dium für andere Oxydationsmittel in salzsaurer Lösung näher studiert 
und als auf dem Auftreten eines unlöslichen Überzugs auf dem Palla- 
dium in solchen Lösungen beruhend gefunden hat. 


6. Schlussbemerkung. 

Von allgemeinerem Interesse ist unter den Ergebnissen der Unter- 
suchung über die elektrolytische Reduktion der Molybdänlösungen der 
Nachweis, dass für ihren Verlauf das Auftreten von Diaphragmen 
bestimmter Eigenart eine ausschlaggebende Rolle spielt. Es handelt 
sich hier um Fälle von Reaktionshemmungen bei elektrolytischen Vor- 
gängen, die man als mechanische Passivität oder Bedeckungspassivität 
bezeichnet. Diese Erscheinung ist in den verschiedenartigen Formen, 
in der sie auftreten kann, besonders beim Vorgang des anodischen 
Inlösunggehens von Metallen eingehend erforscht. Auch bei der ka- 
thodischen Metallabscheidung kann Ähnliches auftreten. Hier sind 
es die durch Adsorption z. B. von Kolloiden oder von hochmolekularen 
Kristalloiden erzeugten dünnen Häute, die eine ungewöhnlich hohe 
Polarisation des Kathodenvorgangs veranlassen können. 

Gleiches macht sich bei elektrolytischen Oxydationen und Reduk- 
tionen an unlöslichen Elektroden bemerkbar, wenn aus dem Elektro- 
lyten Niederschläge sich abscheiden, die die Elektrode als dünner, 
aber poröser Niederschlag umkleiden. Solche Niederschläge scheinen 
vorwiegend dann diese Rolle zu spielen, wenn sie sich aus zwei Wertig- 
keitsstufen der den Elektrodenvorgängen unterliegenden Elemente 
zusammensetzen und dadurch gegenüber den alkalischen oder sauren 
Elektrolyten eine chemische Indifferenz und besonders geringe Lös- 
lichkeit besitzen. 

Ein typisches Beispiel für ein solches Verhalten an der Anode 
bietet die alkalische Stannolösung?), die an einer glatten Platinanode 


1) F. MüLLerR, Z. Elektrochem. 34, 237, 744. 1928. 2) F. FOERSTER und 
M. DorcH, Z. Elektrochem. 16, 605. 1910. 
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bei Stromschluss sofort Sauerstoff entwickelt, trotz ihres sehr hohen 
teduktionspotentials.. Da Zinndioxyd in Alkalien löslicher ist als 
Zinnoxydul, kann hier nur eine aus Zinn-2 und Zinn-4 bestehende 
Verbindung als äusserst dünnes Diaphragma die Anode überziehen 
und den an ihr freiwerdenden Sauerstoff von der unmittelbaren Be- 
rührung mit der Stannolösung fernhalten, so dass es zur Bildung der 
Sauerstoffmolekel kommt. 

Als entsprechende kathodische Erscheinung ist die schon eingangs 
erwähnte Entstehung eines Diaphragmas in einer Alkalichromatlösung 
bekannt, das, wie die Untersuchungen von ERICH MÜLLER gelehrt 
haben, aus einer Vereinigung von Ür-3 und Ür-6, dem ‚‚chromsauren 
Chromoxyd‘‘, besteht, und das nach den neueren Untersuchungen 
desselben Forschers und seiner Mitarbeiter!) auch bei der Elektrolyse 
von starken Chromsäurelösungen auftritt und die kathodische Ab- 
scheidung von metallischem Chrom und gasförmigem Wasserstoff aus 
solchen bedingt. Das aus dem chromsauren Chromoxyd bestehende 
Diaphragma überzieht, wenn es sich aus Chromatlösung abscheidet, 
die Kathode zwar in poröser Schicht, aber doch so dicht und fest, dass 
es bekanntlich auch auf platinierter Kathode die gleiche reduktions- 
schützende Wirkung ausübt wie auf glatter Kathode. 

Das aus alkalischer Stannolösung, sowie das aus Chromatlösung 
entstehende Diaphragma schliessen die Elektrodenfläche dergestalt 
vom Elektrolyt ab, dass seine elektrolytische Oxydation bzw. Re- 
duktion nach Ausbildung des Diaphragmas weitgehend unterbleibt. 
Diese Wirkungsweise ist aber nur eine besonders ausgeprägte solcher 
Diaphragmen. Dass sie keineswegs notwendig ist, lehrt die oben er- 
wähnte Tatsache, dass das Diaphragma aus chromsaurem Chromoxyd 
in der Chromsäurelösung allem Anschein nach selbst immer wieder 
zu metallischem Chrom weiter reduziert wird und sich fortdauernd 
neu bildet. 

Ähnlich liegt es bei den Diaphragmen, die sich bei der Reduktion 
der Molybdänlösungen ausbilden und die zugleich so dünn sind, dass 
sie diese Reduktionen keineswegs verhindern, vielmehr für sie die 
theoretische Stromausbeute zulassen und nur die dazu benötigte 
Spannung erheblich steigern. Diese Möglichkeit wird durch die vor- 
stehenden Untersuchungen wohl erstmalig dargetan. Im übrigen hat 
sich gezeigt, dass, wie in anderen Fällen, auch hier Vereinigungen von 


1) Z. Elektrochem. 34, 399. 1928. 35, 34, 222. 1929. 
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Oxyden (bzw. basischen Salzen), die sowohl die Wertigkeit des Oxy- 
dationsmittels, als auch die seines nächsten Reduktionsprodukts gleich- 
zeitig enthalten, die Diaphragmenbildner sind. Sie nehmen ihrerseits 
an den Reduktionserscheinungen teil, indem sie mit ihren Eigenschaften 
verschwinden, wenn die in ihnen vertretene höhere Wertigkeitsstufe 
auch im Elektrolyten verschwunden ist. Ähnliche Polarisationserschei- 
nungen konnten wir auch bei der Reduktion salzsaurer Lösungen von 
Chromsäure beobachten. Diese Erscheinungen bedürfen aber noch 
der weiteren Klarstellung, so dass von ihrer näheren Mitteilung vor- 
läufig abgesehen wird. 

Dass aber nicht jeder aus Oxydationsmittel und seinem Re- 
duktionsprodukt entstehende Niederschlag ein Diaphragma zu bilden 
braucht, haben des weiteren die Erfahrungen gelehrt, die beim Auf- 
treten der blauen Verbindung MoO,.M0,0,.x H,O während des 
Vorgangs MoY!—> MoY gemacht wurden, die, da sie elektrisch leitend 
und auch sehr reaktionsfähig ist, kein polarisierendes Diaphragma 
bildet, sondern im Gegenteil den Reduktionsvorgang erleichtert, ihn 
depolarisiert. 

Welche Zusammensetzung die bei der elektrolytischen Reduktion 
der Molybdänlösungen als Diaphragmenbildner auftretenden Nieder- 
schläge haben, konnte nur in groben Umrissen vermutungsweise aus- 
gesprochen werden. Eine weitere wichtige Frage ist es, wie weit 
Adsorption bzw. elektrophoretische Erscheinungen an der Ausbildung 
der Diaphragmen mitwirken. Hierüber liegen noch keine experimen- 
tellen Ergebnisse vor. In diesen Richtungen bedürfen die bisherigen 
Ergebnisse der weiteren Bearbeitung. An der Berechtigung der An- 
nahme der fraglichen kathodischen Diaphragmen bei der elektrolyti- 
schen Reduktion der Molybdänlösungen ändert das nichts. 


7. Zusammenfassung der Hauptergebnisse. 


l. Die von A. CHILEsoTTI erkannte Tatsache, dass die elektro- 
lytische Reduktion aus sauren Mo-6-lösungen nur Mo-5- und Mo-3- 
verbindungen erzeugt, also die Mo-4-stufe überspringt und nicht über 
die Mo-3-stufe hinausführt, wird bestätigt, ebenso der Befund, dass 
die Mo-3-stufe in stark saurer Lösung in der Form der roten Mo-3- 
verbindungen (Mol), in schwächer saurer Lösung in der Form der 
grünen Mo-3-verbindungen (Mo7) auftritt. 

2. Das elektromotorische Verhalten von MoY!/MoY und MoY /Mo!" 
wird für wechselnde Mengenverhältnisse beider Wertigkeitsstufen in 
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Snorm., 4 norm., 2norm. HCl-Lösung bestimmt. Die Gleichgewichts- 
potentiale werden in beiden Reihen mit steigender Acidität edler; 
für die gleiche Acidität hat bei wechselndem Verhältnis der Wertig- 
keitsstufen dessen analytisch feststellbarer Betrag einen etwas anderen 
Gang als das der wirklich elektromotorisch wirksamen Bestand- 
teile. Die nach der Theorie aus dem Verhältnis der Gesamtkonzen- 
trationen der Wertigkeitsstufen berechneten Potentiale weichen daher 
von gefundenen Werten zum Teil erheblich ab. An Platin-, Iridium- 
und Goldelektroden wurden im allgemeinen übereinstimmende Werte 
der Ruhepotentiale erhalten. 


3. Die Potentiale MoY/Mo" in 2norm. HCl liegen sehr viel un- 
edler als die entsprechenden MoY/Mo; für kleine MoV-Konzentration 
nähern sie sich in 0-5 atomarer Mo-Lösung e, =— 0:25 Volt. Mol ist 
das energiereichere Primärprodukt und geht von selbst in Mo!" über. 
und zwar um so schneller, je höher die Acidität der Lösung ist. Zu- 
gleich kann Wasserstoffentwicklung eintreten: 


Mo; + H,0— M0YO" +.H,. 


Dieser Vorgang wird besonders durch platiniertes Platin katalytisch 
beschleunigt. Fehlt solcher Katalysator, so kann bei erhöhter Tem- 
peratur der Vorgang M on > Mo!!! quantitativ durchgeführt werden; 
durch Gegenwart von Mo‘ wird er anscheinend katalytisch be- 
schleunigt. 

4. Die elektrolytische Reduktion verläuft an platinierter 
Drahtnetzkathode für MoY'-> Mo‘ unter deutlicher Polarisation, 
die mit der Acidität der Lösung abnimmt und wahrscheinlich in der 
verschiedenen Leichtigkeit begründet ist, mit der die Mo-6-verbin- 
dungen bei wechselnder Acidität reduziert werden. In 2norm. HCl 
führt die Reduktion nur bis MoY, da hier die zur Erzeugung von Mo" 
erforderlichen Potentiale nicht erreicht werden; in 8norm. HCl aber 
entsteht unter geringer Polarisation Mo!" mit quantitativer Strom- 
ausbeute. 

5. An glatter Platindrahtnetzkathode verläuft der Vor- 
gang MoY!—> MoY in Snorm. HCl unter starker Polarisation, dabei 
aber mit theoretischer Stromausbeute. Es wird der Nachweis erbracht, 
dass diese Polarisation auf der Ausbildung eines Diaphragmas beruht, 
(das durch den Reduktionsvorgang selbst erzeugt wird und wahrschein- 
lich aus einer Vereinigung von MoY!- und MoY-Verbindungen besteht. 
Der Vorgang MoY-—> Mo!" verläuft in 8norm. HCl mit nur geringer 
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Polarisation, wohl nur unter Konzentrationspolarisation und führt 
nur zu Mol", 

6. In 2norm. HCl ist der Reduktionsverlauf sehr verwickelt. 
Der Vorgang MoY!—> Mo erfährt zunächst wieder starke, durch ein 
Diaphragma bewirkte Polarisation; diese beherrscht ihn bei höherer 
Stromdichte (0-008 Amp./cm?) während seines ganzen Verlaufs. Bei 
niederer Stromdichte aber verschwindet die Polarisation sehr bald 
weitgehend. Diese Depolarisation beruht auf dem Auftreten der 
stromleitenden blauen Verbindung Mo00, . M0,0, . x H,O und der Um- 
wandlung des Diaphragmas in diese. Sie dauert an, bis alles Mo‘ 
verschwunden ist Dann bildet sich im Beginn des Vorgangs 
Mo‘— Mo" ein neues Diaphragma aus, das jetzt so dicht ist, dass 
die Polarisation sofort bis zu schwacher Wasserstoffentwicklung führt. 
Sehr bald aber geht die Polarisation stetig zurück, bis sie gegen Ende 
des Vorgangs Mo'-> Mol‘ auf die Beträge der Konzentrations- 
polarisation gesunken ist. Auch diese Polarisation beruht auf einem 
Diaphragma, bei dessen Entstehung wahrscheinlich die MoY- und 
Mo!"-Stufe zusammenwirken in Gestalt von ihren Hydrolysen- 
produkten. 

7. In Salzsäurekonzentrationen zwischen 8norm. und 2 norm. 
treten mannigfache Formen der Polarisationserscheinungen auf; sie 
lassen sich als Übergänge bzw. Überlagerungen zwischen den in 5. 
und 6. beschriebenen Grenzzuständen deuten. 

8. In schwefelsaurer Lösung ist an glatter Platindrahtnetz- 
elektrode der Verlauf der Reduktion der Molybdänverbindungen dem 
in salzsaurer Lösung im wesentlichen ähnlich. 

9. Die an glatter Platindrahtnetzelektrode in 2 norm. salzsaurer 
Lösung beobachteten Erscheinungen wiederholen sich fast unverändert 
an einer Golddrahtnetzelektrode. 

10. Der Verlauf der Reduktionsvorgänge an Palladiumdraht- 
netz gleicht dem am platinierten Drahtnetz, nur ist hier die Ent- 
ladung der Wasserstoffionen so begünstigt, dass der Vorgang 
Mo‘— Mo" auch in 8norm. HCl und bei etwas höherer Stromdichte 
nicht mehr mit theoretischer Stromausbeute verläuft. 

ll. Die weitgehende Übereinstimmung des Verlaufs der Re- 
duktion einerseits in salzsaurer und in schwefelsaurer Lösung, anderer- 
seits an glatter Platin- und Goldkathode bestätigt, dass die Eigenart 
der die Reduktion begleitenden Polarisationserscheinungen vom Elek- 
trolyt und den in ihm auftretenden Hydrolysenprodukten herrührt. 
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Da die von ihnen als Diaphragmen auf der Kathode abgeschiedenen 
Anteile in Zusammensetzung und Verhalten dem Reduktionsgang oft 
langsamer folgen als die Lösung, ist dann das Verhalten einer Elek- 
trode in gegebenen Zeiten der Reduktionsvorgänge von ihrer Vor- 
geschichte während der Reduktion selbst beeinflusst. Diese Tatsache 
stützt sehr die Annahme von Diaphragmen. 

12. Durch diesen Nachweis von dünnen, veränderlichen Dia- 
phragmen, die aus dem Oxydationsmittel und seinem Reduktions- 
produkt sich bilden und die Stromausbeute des Reduktionsvorgangs 
bei geeigneter Stromdichte nicht oder kaum vermindern, sondern nur 
seinen Spannungsbedarf erhöhen, sind neue Gesichtspunkte gefunden 
für die Beurteilung des Verlaufs elektrolytischer Reduktionen anorga- 
nischer Verbindungen von Elementen, die mehrere Wertigkeitsstufen 
bilden. 


Die im vorangehenden mitgeteilten Untersuchungen hätten nicht 
durchgeführt werden können ohne die Unterstützung durch die Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und durch die Gesellschaft 
der Förderer und Freunde der Technischen Hochschule Dresden. Für 
diese uns gewährte Hilfe sprechen wir auch hier unseren wärmsten 
Dank aus. 


Dresden, 3. November 1929, 
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Anwendung des Azeotropismus 
auf die qualitative organische Analyse. 
Von 
Maurice Lecat. 


(Eingegangen am 7. 12. 29.) 


Es wird an einigen Beispielen gezeigt, dass der Azeotropismus binärer Systeme, 
die aus der Versuchssubstanz und einer geeigneten Vergleichssubstanz bestehen, die 
eindeutige Beantwortung der Frage ermöglicht, ob es sich bei der Versuchssubstanz 
um einen Kohlenwasserstoff, ein Halogen, ein Oxyd usw. handelt. — Es werden 
ferner einige Fragen der praktischen Anwendung und der weiteren Ausgestaltung 
der Methode erörtert. 


Das Ziel dieser Arbeit ist zu zeigen, dass der Azeotropismus in 
der Lage ist, einen bemerkenswerten Beitrag zur qualitativen organi- 
schen Analyse (Bestimmung der Funktionsgruppen) zu liefern. 

Vor etwa 12 Jahren haben wir das Prinzip einer Methode der 
organischen Analyse angegeben, die auf dem binären Azeotropismus 
basiert und auf Substanzen anwendbar ist, die sich ohne Zerstörung 
verflüchtigen lassen!). Das war eine erste Etappe. 

Zu jener Zeit war das Studium der Beziehungen zwischen dem 
Chemismus und dem azeotropen Charakter der binären Systeme (durch 
den Verfasser) zu wenig vorgeschritten und die Möglichkeit der Me- 
thode noch ziemlich problematisch. Aber dank neuen mit Geduld und 
Mühe durchgeführten Untersuchungen?) sind diese Beziehungen heute 
schon viel besser bekannt. Sie sind sogar ausreichend, um die Be- 
hauptung zu erlauben, dass die organische Analyse auf azeo- 
tropischem Wege möglich ‘ist. Eine zweite Etappe ist somit 
durchschritten. Es wird ihrer nur noch zwei oder drei bedürfen, damit 


das Werk vollendet sei; wir werden am Ende der Arbeit hierauf noch 
zurückkommen. 


Wiederholen wir zunächst die verwendeten Definitionen. 


1) M. Lecat, L’Azeotropisme, p. 29. Brüssel 1918. 2) Der Verfasser hat 
eine Anzahl von Aufsätzen zu nennen. Siehe hauptsächlich: Rendic. Accad. Naz. 
Lincei (6) 9, 1121. 1929 (im folgenden als R. A.L. zitiert); man wird dort die 
Referate finden, die sich auf die wichtigsten der anderen Arbeiten über diese Frage 
beziehen. 
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Der Azeotropismus wird für den betrachteten Druck positiv 
oder negativ genannt!), je nachdem das Azeotrop mehr oder weniger 
flüchtig ist als die Bestandteile des azeotropen Systems?). Die Ab- 
weichung ö ist der Abstand der Siedepunkte des Azeotrops und der 
am meisten bzw. am wenigsten flüchtigen Bestandteile, entsprechend 
einer Erniedrigung oder Erhöhung. Nach der Definition ist ein 
Azeotrop (im strengen Sinne) eine homogene Flüssigkeit im Zustand 
des Siedens, im Gegensatz zu dem, was für ein Eutektikum statthat?°). 
Wenn es für einen bestimmten Druck keinen Azeotropismus gibt (für 
alle Konzentrationen), so spricht man von Zeotropismus (für diesen 
Druck). Diese Eigenschaften können verschwinden, wenn der Druck 
variiert wird, entgegen der Meinung VAN DER WAALS’#). 

In dieser Arbeit wird nur von binären Systemen die Rede sein 
und der Druck wird immer — ausgenommen bei abweichender An- 
sabe — als Normaldruck angenommen werden. Der hierauf bezogene 
Zeo- und Azeotropismus wird als der normale bezeichnet. Das sind 
diejenigen Fälle, die sich am leichtesten herstellen lassen, wobei eine 
im allgemeinen genügende Korrektion erlaubt, vom jeweiligen Baro- 
meterdruck (im Laboratorium) auf den Druck von 760 mm über- 
zugehen. 

Nachdem wir so die Definitionen wiederholt haben, können wir 
die allgemeine Darlegung der Methode in Angriff nehmen. 

Sei also ö die azeotropische Abweichung und A der Abstand der 
Siedepunkte E, und E, der Bestandteile bzw. X und Y des binären 
Systems. Sei ferner eine Familie von Substanzen Y,, Y;,,..... gegeben, 
alle von der gleichen chemischen ‚‚Funktion‘“ F, von denen jede einen 
Azeotropismus mit X ergibt; dann stellt das Experiment — bei einem 


1) In unserem Buche von 1918 haben wir die Ausdrücke „Azeotropismus 
erster Art, Azeotropismus zweiter Art‘‘ geschaffen; diese Terminologie wurde all- 
vemein angenommen. Am bequemsten ist die des Textes, die von uns im Jahre 1926 
eingeführt wurde und die jetzt auch von den Autoritäten auf diesem Gebiet befolgt 
wird, z. B. von J. BaArBAUDY (1928). 2) Erinnern wir uns, dass ein Azeotrop 
ein Gemisch von einer quantitativ bestimmten Zusammensetzung ist, das zumindest 
für einen Druck isotherm siedet. Azeotropisch ist ein System von zwei oder 
mehr Substanzen, das eine einfache Unendlichkeit von Azeotropen (co!) besitzt. 
3) Eutektisch ist azeotropisch im weiteren und etymologischen Sinne. *) Nach 
der Theorie von VAN DER WAALs würde der Azeotropismus immer absolut sein. 
Das ist bei weitem nicht exakt! Siehe unseren Aufsatz: Distillation d’un systeme 
binaire et allure des courbes (9, t) des constituants (Ann. Soc. scient. Bruxelles, 
serie B, Dezember-Heft. 1929) 
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gegebenen Druck — fest, dass in dem kartesischen Koordinaten- 
system (4,6) die Punkte (4,,,), die die Azeotrope XY, darstellen, 
oft sehr nahe auf einer (fiktiven) Parabel 2. oder 3. Grades liegen, 
entsprechend der jeweiligen Annäherung!). Wenn auch diese Tatsache 
noch nicht thermodynamisch betrachtet worden ist, so ist sie doch 
nichtsdestoweniger wichtig für die Industrie wie für das Laboratorium. 
Denn wenn X und Y definiert sind, so sagen diese parabolischen 
Kurven — ö-Kurven genannt — voraus, ob Azeotropismus?) (oder 
Eutexie) vorhanden ist und zutreffendenfalls erlauben sie, den Wert 
von ö zu bestimmen. Die beiden interessantesten Punkte einer der- 
artigen Kurve sind die Punkte A, und ö, auf den Koordinatenachsen. 
Der Punkt A, sowie seine Abszisse beziehen sich sowohl auf ver- 
schwindenden Azeotropismus, als auch auf die Grenze seines Existenz- 
gebietes. Die Grösse ö, stellt die grösste Abweichung dar?). Alles dies 
bezieht sich, wohlverstanden, auf einen bestimmten Druck. 

Bis heute hat man etwa 70 normale ö-Kurven bestimmt (be- 
zogen auf den Druck von 760 mm); die meisten beziehen sich auf 
den Fall eines Hydroxylbestandteils®). 

Auf dieser Gesamtheit von Kurven beruht die organische Eigen- 
schaftsanalyse (auf azeotropischem Wege). 


1) M. Lecat, C. r. 184, 816. 1927. R.A.L. 

2) Diese Methode der Erklärung des Azeotropismus scheint uns bedeutsamer 
zu sein als jene — die übrigens von ganz anderer Natur ist —, die durch die An- 
wendung der Regel von BAncRoFT geliefert wird, gegründet auf den Schnitt der 
Kurven (9, t) der beiden Bestandteile. Diese Regel liefert nicht alle azeotropischen 
Systeme, denn ihre Umkehrung ist nicht zutreffend; sie liefert nicht die Hälfte 
dieser Systeme. Siehe bezüglich dieses Gegenstandes: M. LEcAT, Ann. Soc. sc. 
Bruxelles (loc. cit.). Andererseits ist es für die Laboratoriumspraxis der normale 
Azeotropismus, der unzweifelhaft die grösste Bedeutung besitzt. Nun kann aber die 
Regel von BANcROFT nur ziemlich vage Vermutungen über den betreffenden Gegen- 
stand geben (der Azeotropismus ist sehr oft begrenzt). Ausserdem gibt diese Regel 
keinerlei Anhaltspunkte für das Vorzeichen und die Grösse der Abweichung. 

3) Wenn die Substanz X nicht vollkommen löslich ist in dem Körper Y,, 
so hat das Vorzeichen von J/ im allgemeinen einen Einfluss auf die Mischbarkeit 
(die selbst einen bedeutenden Einfluss auf die Dampfspannung hat), und die /-Kurve 
besitzt dann in irgendeiner Art zwei „Zweige“: einen unteren dp und einen 
oberen d',„ die von einem Eckpunkt d, ausgehen, der auf der Achse der Ordinaten 0 
gelegen ist. Die / der beiden Vorzeichen mögen im gleichen (positiven) Sinne auf- 
getragen werden; dies ist bequem und rechtfertigt die Terminologie, die wir ver- 
wenden. Am häufigsten ist /, für d, bestimmbar, aber nicht für d,,, das praktisch 
asymptotisch zur Achse / ist; es gibt Eutexie zumindest für einen Teil von d};. 

4) Dieser wichtige Fall bildet den Gegenstand der Arbeit im R. A. L. 
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Die Kryoskopie (RAoOULT) und die Ebullioskopie erlauben die 
Molekulargewichte einer Substanz zu bestimmen, indem man mit einer 
verdünnten Lösung operiert. Sie haben den Nachteil, dass sie Aus- 
nahmen zulassen, die wohl bekannt sind und hier nicht erörtert zu 
werden brauchen. 

Die azeotropische Methode ist ihrerseits geeignet, die Ver- 
bindungsklasse einer Substanz zu finden unter der Bedingung, dass 
sich diese ohne Zerstörung verflüchtigen lässt. Das Verfahren besteht 
darin, experimentell die (positiven oder negativen) azeotropischen Ab- 
weichungen ö, von binären Systemen XT, (£=1,2,...) zu bestimmen, 
von denen jedes gebildet wird von einem Körper X, dessen chemische 
Funktion, welche wir fernerhin mit F, bezeichnen wollen, eben ge- 
funden werden soll, und von einer Vergleichssubstanz T7,. Falls 
die T, geeignet gewählt sind, wird die Gesamtheit der ö, das F, 
charakterisieren können, entsprechend den ö-Kurven. 

Offenbar wird man die Vergleichssubstanzen 7, unter den Stoffen 
auswählen, die sich am leichtesten (in hinreichend reinem Zustand) 
beschaffen lassen, und dies wird, wenn man zugleich die Zahl jener 
Substanzen auf das Minimum beschränkt, die Klarheit der Inter- 
pretation der gegebenen azeotropischen Erscheinungen erhöhen. 

Der Mechanismus der Methode wird durch einige Beispiele ins 
rechte Licht gesetzt werden. Wir wollen nacheinander annehmen, 
dass die Siedetemperaturen E, des Stoffes X folgende seien: 100°, 
150°, 185° und 225°. 

Für jeden Wert von E, sind die numerischen Konstanten in 
Tabellen angeordnet. In jeder von ihnen sind die chemischen Funk- 
tionen F — als die für F, einzig möglichen angenommen — in der 
linken Spalte enthalten. Am Kopfe der Tabelle sind jeweils die Ver- 
gleichssubstanzen angegeben, der Zahl nach zwei oder drei, mit ihren 
(normalen) Siedepunkten. Es ist wichtig zu bemerken, dass sie in 
der Reihenfolge A, B, C, ... eingetragen sind, wodurch sie ver- 
mittelnd wirken sollen derart, dass die Zahl der vorzunehmenden 
Messungen auf ein Minimum herabgemindert wird. 

Die Zahl der chemischen Funktionen F ist unglücklicherweise 
nicht grösser als 6 oder 7, entsprechend den Tabellen. Man hat z.B. 
nicht betrachten können die Funktionen: Aldehyd!), Nitril, Sulfür 


1) Es wird nicht schwer sein, die Aldehyde von den Ketonen zu unterscheiden, 


denn diese letzteren sind merklich ungünstiger bezüglich des Azeotropismus als die 
Aldehyde. 
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usw., für die das azeotropische Verhalten heute noch ganz ungenügen( 
bekannt ist. Was die Funktion Halogenderivate anbetrifft (die in 
den vier Tabellen vorkommt), so muss eine Einschränkung gemacht 
werden: es sind — wenigstens vorläufig — die Fluoride wegzulassen ; 
denn ihr Verhalten in azeotropischer Hinsicht ist noch gar nicht 
studiert worden). 


In die folgenden Tabellen sind die (positiven oder negativen) 
azeotropischen Abweichungen des Systems eingetragen, dessen Bestand- 
teile von dem Stoff X und einer Vergleichssubstanz gebildet werden 
Das Zeichen Z bedeutet, dass die Abweichung Null ist, mit anderen 
Worten, dass Zeotropismus vorliegt. Z — gibt an, dass das System 
streng oder sehr angenährt zeotropisch ist. Ein Sternchen bezeichnet 
die Eutexie, zwei Sternchen bezeichnen den Azeotropismus im weiteren 
Sinne; wenn ein derartiges Zeichen fehlt, so ist Azeotropismus im 
strengen Sinne vorhanden. 


Die Angaben zwischen Klammern (in den Tabellen) sind für die 
Analyse unnötig und im Text nicht weiter erwähnt. Dieses dagegen 
gibt in vielen Fällen annähernd die azeotropische Konzentration der 
betrachteten Systeme an, wodurch die Operationen der Analyse er- 
leichtert werden. 

Die Abweichung kann nicht immer exakt angegeben werden. 
2. B. variiert sie für die Ester ziemlich stark, nicht nur entsprechend 
der mineralischen oder organischen Natur der Säure, von denen sie 
abstammen, sondern sogar für die Ester der verschiedenen Mineral- 
säuren sind die Werte ziemlich verschieden, und ebenso für die Ester 
der organischen Säuren?). Wo dies zutrifft, sind die oberen und 
unteren Grenzen angegeben, zwischen denen die Abweichung sicher 
enthalten ist. 

In dem zu den Tabellen gehörigen Text ist der Name einer che- 
mischen Funktion unterstrichen, sobald sie sich als bestimmt heraus- 
hebt. Das wird das Verständnis der Tabellen erleichtern. 


1) Wir betrachten es indessen als stark wahrscheinlich — fast als sicher —, 
dass die d-Kurven, die sich auf die Chloride, Bromide und Iodide beziehen, auch 
noch für die Fluoride gültig sind. 2) Wenn die Methode genügend vervoll- 
kommnet sein wird, dann werden vielleicht die Unterschiede zwischen den Ab- 
weichungen, von denen im Texte die Rede ist, es nicht nur erlauben, die Funk- 
tion „Ester“ zu identifizieren, sondern auch — in gewissen Fällen — die Säure 
anzugeben, von der er abstammt. 
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Anwendung des Azeotropismus auf die qualitative organische Analyse. 


Tabelle 1. X siedet bei 100°. 





Vergleichssubstanz: 


Chemische 
Funktion 
F 


er B C 
Dichlorbrom- ae a . 
methan meisensäure ropy acetat 
90.10 100.75° 101-6° 





Kohlenwasserstoff | / *19 bis 21 | 5 bis 5-5 
Halogenderivate . | / *19 bis 21 | +13 
| oder <O 
Re a — 2° 
0,<4 | Zn 
— In | Zm) 
(chem. Wirk.) (4.2 m) 

Nehmen wir an, dass der Siedepunkt der Substanz X 100° ist, 
und dass wir wissen, dass keine anderen chemischen Funktionen als 
die in der ersten Spalte angegebenen vorhanden sind. 

A. Wenn das Dichlorbrommethan mit dem Stoff X einen 
negativen Azeotropismus ergibt, so ist X ein Ester oder ein Keton. 
Da die Abweichungen in diesen beiden Fällen nur wenig voneinander 
verschieden sind (— 1-2 — bzw. — 1-5), so ist es notwendig, zu ihrer 
Unterscheidung eine andere Vergleichssubstanz heranzuziehen. 

Im Falle des positiven Azeotropismus ist X ein Alkohol und als 
Bestätigung muss ö sehr nahe bei 2-8 liegen. — Die drei anderen 
Funktionen ergeben Zeotropismus. 

B. Wenn die Ameisensäure ein Eutektikum ergibt, so liegt die 
Abweichung zwischen 19 und 21, und X ist ein Kohlenwasserstoff 
(Cy,=53%) oder auch ein Halogenderivate (C,,=64%). Bei den 
Oxyden erreicht die Erniedrigung nicht 10. Wenn der Azeotropismus 
negativ ist (mit ö=-—3 —), so hat man einen Keton undnnichteinen 
Ester, der das andere Vorzeichen ergeben würde. 

C. Die azeotropische Konzentration O7, oder C',, kann nur eine 
Vermutung für die Unterscheidung des Kohlenwasserstoffs vom 
Halogenderivate liefern; es ist daher nötig, zu einer dritten Ver- 
gleichssubstanz zu greifen. Das Propylacetat löst die Frage in klarer 
Weise, da die zwei Abweichungen, die dieses liefert, sehr ungleich sind, 
nämlich 5 bis 5-5 (bei 47% Acetat) bzw. 1-3 (bei 40% —). Für gewisse 
Polyhalogenderivate wird das Vorzeichen negativ sein, mit |6| <5; 
in diesem Falle ist die Identifizierung, wenn möglich, noch deut- 
licher. 
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Schliesslich, im Falle der Tabelle 1, wird die Analyse die Prüfung 
eines einzigen Systems oder deren zwei oder drei nötig machen. 


Tabelle 2. X siedet bei 150°, 





Vergleichssubstanz: 
Chemische 





i Ü 
Funktion A B Tetrachlor- 
F Glykol Methyloxalat PESEREZPAR 
197-4 164-2° 146.25 ° 
Kohlenwasserstoff *5 In Zu) 
Halogenderivate... **3-5 bis 4 0<0.7 (Zum) 
0 RAR RD N ‘<< 1) | Z 
2 VE A 2 bis 3 (Z) | — 3.8 
BRENNEN, 0.5 (Z) | — dr 
Alkohol. ; ...:%:: Z d<05) | en 


Wenn X bei 150° siedet und wenn die a priori einzig möglichen 
chemischen Funktionen die sechs oben links in der Tabelle ange- 
gebenen sind, so ist die Analyse ebenso leicht wie im vorhergehen- 
den Falle: 

A. Der Glykol gibt mit den Kohlenwasserstoffen (82%) eine 
eutektische Abweichung von 5, mit den Halogenen (91%) eine Er- 
niedrigung von 3-5 bis 4, mit den Oxyden (90%) ö=2-5; bei den 
Estern (90%) beträgt die Erniedrigung 2 bis 3, bei den Ketonen 
(98%) ungefähr 0-5. Bei den Alkoholen ergibt sich Zeotropismus. 
Die Unterscheidung wird praktisch nicht die wünschenswerte Deut- 
lichkeit haben in den Fällen der Kohlenwasserstoffe und der Halogen- 
derivate, und vor allem in den Fällen der Oxyde und Ester sowie der 
Ketone und Alkohole. 


B. Das Methyloxalat gibt eine Erniedrigung von 3 — mit den 
Kohlenwasserstoffen (70%), aber von weniger als 0-7 mit den 
Halogenderivaten; dies löst das Problem für diese beiden Ver- 
bindungsklassen. 


C. Das symmetrische Tetrachloräthan unterscheidet deut- 
lich die Oxyde von den Estern, denn es liefert mit den ersteren 
Zeotropismus, mit den letzteren Azeotropismus mit einer bedeutenden 
Abweichung (—3-8). Im Falle der Ketone und der Alkohole ist 
die Unterscheidung noch klarer, da ja die Abweichung bei den 
ersteren —5 — und bei den letzteren +2 — beträgt. 
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Nehmen wir nun den Fall der Tabelle 3, die sieben mögliche 
chemische Funktionen bei E, = 185° zulässt. Es genügt wieder, höchstens 
drei Vergleichssubstanzen zu verwenden. 

A. Das (gewöhnliche) Phenol gibt mit den Kohlenwasserstoffen 
eine azeotropische Erniedrigung ö von 6 bis 9; mit den Halogen- 
derivaten ö=6-0 —; die Ketone (60%) erzeugen einen negativen 
Azeotropismus mit öd = —5 —; die Ester (55 bis 60%) geben das gleiche 
Vorzeichen, aber mit einer merklich schwächeren Abweichung, von 2-5 
bis 3-8; die Alkohole verhalten sich sehr nahe wie die Ester. Im 
Falle der Amine, wenigstens der aromatischen, und der Oxyde kann 
der Azeotropismus positiv oder negativ sein, aber mit einer absoluten 
Abweichung, die geringer als 1-5 bzw. 1-0 ist. Das Phenol erlaubt 
also nicht, die Kohlenwasserstoffe von den Halogenderivaten, die Ester 
von den Alkoholen, die Amine von den Oxyden deutlich zu unter- 
scheiden. 

Tabelle 3. X siedet bei 185°. 





Vergleichssubstanz: 
Chemische 
Funktion A B Ü 
Pr Phenol Anilin Acetamid 
182.2° 184.35° 221-15° 





Kohlenwasserstoff 6 bis 9 6-5 bis 9 7-5 bis 8.5) 
Halogenderivate. . 60 3-5 bis 4-5 7 bis 8) 
a —dn (d|<2) (d< 0-5 
— 2.5 bis — 3-8 (Chem. Wirk.) 4 bis 5 
— 2.3 bis — 2-9 2.5 Zn 
Null, ohne Ein- 
—15<d<+1-5 | schränkung ‘<4 
prakt.Bedeutung 
—10<0<+1-0 (?) 6 bis 7 


B. Das Anilin verhält sich verschieden mit den Kohlenwasser- 
stoffen undden Halogenderivaten, mitden ersterenergibtes ö=6-5bis9, 
entsprechend der Tatsache, dass der Kohlenwasserstoff aliphatisch, 
aromatisch oder terpenisch ist; mit den Halogenderivaten (52%) 
ergibt sich ö zwischen 3-5 und 4-5. Die Ester wirken chemisch sehr 
stark (was leicht beim Sieden in Erscheinung tritt), während die 
Alkohole einen positiven Azeotropismus ergeben, mit einer Abweichung 
von 25m. 

C. Das Acetamid unterscheidet die Ester von den Alkoholen 
vielleicht noch deutlicher als das Anilin; denn dieses Amid gibt mit 
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den Estern eine Erniedrigung, die zwischen 4 und 5 liegt, währen. 
es mit den Alkoholen Zeotropismus oder aber Azeotropismus mii 
einer Abweichung liefert, die nach unseren Gesichtspunkten zu ver- 
nachlässigen ist. Aber das Acetamid wird vor allem in dem Falle 
nützlich sein, wo es Zweifel über die Anwesenheit eines aromatischen 
Amins oder eines Oxyds gibt, da die Erniedrigung ö<4 bzw. 
6<6<T7 ist. 

Nehmen wir jetzt ein viertes und letztes Beispiel! Wenn X bei 
225° siedet, so sind die aufzufindenden chemischen Funktionen noch- 
mals diejenigen, die links in der Tabelle 4 stehen. Die Analyse ist 
gar nicht schwieriger als in den vorigen Fällen; aber die Wahrschein- 
lichkeit dürfte grösser sein, dass es notwendig wird, eine ebullio 
skopische Untersuchung von drei Systemen vorzunehmen. 

A. Der Glykol erlaubt, die sieben Funktionen in vier Gruppen 
zu ordnen, von denen keine negativen Azeotropismus gibt: «) bei 
den Kohlenwasserstoffen (50% —), den Halogenen (59%), den 
Oxyden (54%) liegt ö nahe bei 11 oder 12; ß) die Ester (50% -.) 
geben ö=-8:5; y) für die Ketone ist ö=5-5, für die Alkohole 
ö=4 bis 5-5; ö) die Phenole geben Zeotropismus. 

Tabelle 4. X siedet bei 225°, 


zu) 





Vergleichssubstanz: 





Chemische Zu ee 
Funktion A B C 
F Glykol o-Nitrotoluol | Brenzeatechin 
197.49 22185° | 24590 
Kohlenwasserstoff | +20 | Z | (2:5 bis 3-0) 
Halogenderivate. . | *11-5 bis 125 | 12 35m 
2 RE *+11.On | län ‘<18 
N: 9 | on | “<1) | ıZ) 
wi m | Z —1<)<0 
Alkohol... ..... ' 40 bs 55 | 18 (Z) 
0 7 BR Z (2) (Z) 





B. Wenn X zur ersten Gruppe gehört, so zeigt das o-Nitrotoluol, 
ob es sich um einen Kohlenwasserstoff handelt: es ist dann 
Zeotropismus vorhanden; die Halogenderivate und die Oxyde würden 
ö=1'2 — bzw. ö=1-5— ergeben. Wenn X zur dritten Gruppe ge- 
hört, so wird die Substanz ein Keton sein, falls Zeotropismus vor- 
liegt; falls eine Erniedrigung von ungefähr 1-8 stattfindet, wird man 
einen Alkohol haben. 
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C. Es bleibt noch übrig, die Halogenderivate von den Oxyden zu 
unterscheiden. Dies Resultat wird vom Brenzcatechin geliefert, das 
mit den Halogenderivaten (82%) ö=3-5 — und mit den Oxyden 


ö kleiner als 1-8 ergibt. 








Wir wollen nun einige Bemerkungen über die Anwendung und 
die Tragweite der Methode machen. 

Welches soll der Reinheitsgrad derjenigen Substanzen sein, die 
bei der Anwendung der Methode ins Spiel treten? Das Ideal würde 
offenbar sein, mit Substanzen zu tun zu haben, deren Reinheitsgrad 
vollkommen ist und die bei konstanter Temperatur destillieren (ohne 
dass das Umgekehrte wahr wäre). Aber weit ist man doch in der 
Praxis hiervon entfernt! Es ist oft schwer, einen unbekannten Körper 
in einem so reinen Zustand zu erhalten, dass er bei der Destillation 
praktisch vollständig in einem Temperaturintervall übergeht, das 
kleiner als 3° ist. Diese Tatsache scheint einen ernsten Einwand 
gegen die Methode zu enthalten. In Wirklichkeit hat sie jedoch keine 
so grosse Bedeutung, denn die azeotropische Abweichung ist praktisch 
nahezu gleich der auf den mittleren Siedepunkt bezogenen Ab- 
weichung. Wir wollen dies durch ein Beispiel erläutern. Das norm. 
Hexan, rein (synthetisch gewonnen), siedet, nehmen wir an, bei 69-0°. 
Wenn man aus dem amerikanischen Petroleum eine Flüssigkeit ZL 
extrahiert, die praktisch bei 68° bis 70° destilliert, so wird diese viele 
verschiedene Kohlenwasserstoffe enthalten, aber sie wird sich, vom 
Standpunkt des Azeotropismus — sagen wir besser: vom Standpunkt 
der ö-Kurven — aus, merklich wie das norm. Hexan verhalten. Es 
ergibt sich hieraus, dass, wenn das Azeotrop (norm. Hexan, X) eine 
Erniedrigung ö besitzt, eine Mischung (L, X) von geeigneter Zu- 
sammensetzung bei (68 — ö,)° bis (70 — 6,)° übergehen wird, wobei 
die Zahlen ö, und ö, fast immer praktisch wenig von ö verschieden sind. 

Aber es ist nichtsdestoweniger notwendig, sich vor der Unter- 
schätzung der Bedeutung zu hüten, die die Verunreinigungen haben 
können. Die chemische Natur eines Körpers S, der die betrachtete 
Substanz X verunreinigt, hat um so mehr Einfluss, je verschiedener 
die beiden ö-Kurven, von denen sich die eine auf X, die andere auf 5 
bezieht, sind. 

Es wird selbstverständlich am besten sein, wenn die Vergleichs- 
substanzen sehr rein sind. Dies bildet übrigens keine ernste Schwierig- 
keit: Jedes Laboratorium der analytischen Chemie ist vernünftiger- 
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weise mit reinen Reagenzien versehen, und die Vergleichssubstanzen, 
von denen wir in den vier Beispielen Gebrauch gemacht haben, sind 
sehr leicht in hohem Reinheitsgrade zugänglich. 

Die zu verwendende Menge der Substanz X ist ziemlich variabel, 
entsprechend den verschiedenen Fällen. Sie hängt natürlich in aller- 
erster Linie davon ab, über wieviel man verfügt, hiernach von der 
grösseren oder geringeren Flüchtigkeit der beteiligten Stoffe. Es ist 
schwer, Zahlen anzugeben. Gleichwohl wird es — um eine Andeutung 
zu geben, — falls die Temperaturen der isobaren Destillation in dem 
Intervall zwischen 175° und 225° liegen, wünschenswert sein, für ein 
System im Mittel über etwa 8g der Substanz zu verfügen; aber 
man wird auch, wenn nötig, auf 5 g und manchmal noch weiter herunter 
gehen können. Dies hängt auch von den vermuteten azeotropischen 
Konzentrationen ab. Ebenso für die Vergleichssubstanzen. Falls die 
Körper, mit denen man arbeitet, sehr flüchtig sind, indem sie z. B. bei 
75° sieden, dann sind die erwähnten Zahlen annähernd zu verdoppeln. 

Eine wichtige Bemerkung: Wenn auch die wirksamsten Rekti- 
fikatoren für die Reinigung der Substanzen oder der Azeotrope augen- 
scheinlich von grösstem Nutzen sind, so ist es doch — aus mehreren 
Gründen, worauf wir an anderer Stelle zurückkommen werden — 
nicht gut, sie zur Bestimmung der azeotropischen Abweichungen zu 
gebrauchen. 

Um das ö eines Systems (X, T) zu finden, genügt ungefähr eine 
1'/,stündige Arbeit, wenn man in der Bestimmung der Azeotropen 
erfahren ist und wenn die benötigten Apparate und Produkte alle 
bei der Hand sind, so dass man jeden Zeitverlust vermeidet. Wenn 
drei Operationen notwendig sind (ein Fall, von dem wir gesehen 
haben, dass er der ungünstigste ist), so erfordert die Identifizierung 
der Verbindungsklasse F_ ungefähr 4 bis 5 Stunden. Das ist nicht über- 
mässig, denn die Methoden der organischen Chemie machen eine 
Operation für jede chemische Funktion notwendig, was einen Mangel 
im Vergleich mit unserer Methode bedeutet. 

Wir haben am Anfang dieser Arbeit gesagt, dass es noch zwei 
oder drei Etappen zu überwinden gilt, um die Methode endgültig 
festzulegen. 

Die dritte Etappe wird die Aufgabe zum Gegenstand haben, den 
ganzen überhaupt möglichen Nutzen aus der Gesamtheit der gegen- 
wärtig aufgefundenen ö-Kurven zu ziehen. Es wird notwendig sein, 
eine Zusammenstellung von Tabellen vorzunehmen, analog zu denen, 
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die wir oben als Beispiele gegeben haben. Diese Tabellen werden sich 
auf genügend benachbarte Temperaturen beziehen; wir schätzen, dass 
man solche von Grad zu Grad oder wenigstens von zwei zu zwei Grad 
benötigen wird. Obwohl diese Arbeit ohne jede Schwierigkeit ist, 
erfordert sie doch viel Geduld. Die 200 oder 300 Tabellen, die not- 
wendig sind, werden wie die obigen nach wachsender Höhe der Siede- 
temperaturen zu ordnen sein, für die sie aufgestellt sind. Es wäre 
angemessen, diese Tabellen in einem kleinen Buche von etwa 200 Seiten 
zusammenzustellen!). Dieses Nachschlagewerkchen wird in seinem 
primitiven Zustand ohne Zweifel nur etwas Unfertiges darstellen, das 
die Anwendung der Methode nur in dürftiger Weise gestattet wird, 
aber zweifellos geeignet sein wird, sich rasch zu vervollkommnen. 

Der Fortschritt unserer Erfahrungen auf dem Gebiete des binären 
Azeotropismus — der sich zu beschleunigen scheint — wird in der 
Tat erlauben, die allmähliche Vervollkommnung zu verwirklichen, und 
zwar nach verschiedenen Gesichtspunkten. Und dies wird die Aufgabe 
der vierten Etappe sein. 

Es wird also nötig sein, die Zusammenstellung der ö-Kurven, auf 
welchen diese Methode beruht, zu vervollständigen. Es sind ihrer noch 
nicht 70 gefunden; ausserdem muss für mehrere von ihnen erst eine 
Bestätigung erbracht werden. Das experimentelle chemische Material 
wird die mannigfachen chemischen Funktionen (Aldehyde, Nitrile, 
Sulfüre usw.) einzuführen erlauben. Es ist wahrscheinlich, dass diese 
Ergänzung die Anwendung der Methode etwas komplizieren wird, 
denn es ist zu befürchten, dass einige ö-Kurven in bezug auf eine 
bestimmte Funktion nicht weit davon entfernt sein werden, in der 
(A4,ö)-Ebene, mit denjenigen entsprechenden Kurven zusammen- 
zufallen, die sich auf eine andere Funktion beziehen. Die Betrachtung 
obiger Tabellen zeigt schon, dass die Funktionen Kohlenwasserstoff 
und Halogenderivate hierzu gehören, zumindest für. die gegenwärtig 
vorhandene Zusammenstellung von ö-Kurven, und dass diese Tatsache 
fast jedesmal eine zusätzliche Operation nötig macht. Nichtsdesto- 
weniger glauben wir nicht, dass die hierdurch bedingte Schwierigkeit 
sehr beträchtlich ist. 

Sobald die Zusammenstellung der Kurven der beiden Delta als hin- 
reichend vollständig erachtet wird, wird man dasselbe für die (A, C)- 
Kurven machen, die sich auf die azeotropischen Konzentrationen Ü 

1) Wir hoffen, dass wir dies kleine Laboratoriumsprotokoll schon im Jahre 1930 
erscheinen lassen können. 
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beziehen. Sie werden sehr nützlich sein, denn die Bestimmung der 
azeotropischen Konzentrationen der Systeme XT, wird bei 
derldentifizierung der Verbindungsklasse F, ausserordent- 
lich behilflich sein, und zwar ohne die Operationen irgendwie zu 
verlängern, die für die Durchführung der Methode erforderlich sind. 

Ohne Zweifel wird die vierte Etappe niemals ganz überwunden 
werden; man wird sich diesem Ziele nur in sozusagen asymptotischer 
Weise annähern, wie dies für viele Gegenstände der menschlichen 
Tätigkeit gilt. Die Methode wird immer so vervollkommnet werden 
können, dass sie zunehmend einfacher, praktischer und ihr ein immer 
grösseres Anwendungsgebiet erschlossen wird. 

Vielleicht wird man soweit kommen, gemischte Funktionen, wie 
Oxyacide, Cyanhydrin usw., zu identifizieren. 

Die ernsteste Kritik, die man gegen die Methode formulieren 
könnte, ist die, dass sie nur auf diejenigen Substanzen anwendbar 
sei, die sich bei Normaldruck ohne Zerstörung destillieren lassen. Aber 
es würde Möglichkeiten geben, diesen Einwand zurückzuweisen. Man 
kann sagen, dass die meisten organischen Substanzen ohne Änderung 
destilliert werden können, vorausgesetzt, dass der Dampfdruck ge- 
nügend reduziert ist. Es würde also erforderlich sein, ö-Kurven für 
verschiedene Drucke, z. B. für 300, 150, 10 mm aufzunehmen; aber 
dies bildet eine fünfte und sehr grosse Etappe, die noch zu über- 
winden ist! 

Die Ansichten über die Tragweite der Methode können gewiss 
verschieden sein. Es scheint auch, dass sie niemals die Bedeutung 
wird erlangen können, die die Ebullioskopie der verdünnten Lösungen 
für die Molekulargewichtsbestimmung besitzt. Wie dem aber auch 
sein mag, jedenfalls scheint sie uns doch mehr bieten zu können, als 
nur ein Interesse der Kuriosität. 

Löwen, Privatlaboratorium des Verfassers. 

November 1929. 
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Löslichkeiten und Leitfähigkeiten 
anorganischer und organischer Verbindungen in [HF]'). 


Von 
Karl Fredenhagen und Gustav Cadenbach. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 11. 29.) 


Es wurden die Löslichkeiten einer grossen Anzahl anorganischer Verbindungen 
in reinem [HF] untersucht, wobei ältere Angaben vielfach berichtigt werden mussten. 
Die Löslichkeiten verlaufen weitgehend anders als in [7,0]. Die Chloride, Bromide 
und ‚Jodide sind in [HF] entweder unlöslich oder setzen sich, wie die der Alkali- 
und Erdalkalimetalle, mit [4F] unter Bildung der Fluoride und Entweichen der 
Halogenwasserstoffsäuren um. Die Halogenwasserstoffsäuren selbst sind in [HF] 
weder nachweisbar löslich, noch bilden sie Ionen in nachweisbarer Menge. Analog 
wie die Halogenide verhalten sich die Cyanide und die Azide. 

Ausser den Löslichkeiten wurden die Leitfähigkeiten untersucht, welche an- 
organische und organische Verbindungen in [HF] hervorrufen. Es stellte sich hierbei 
heraus, dass die Lösungen der verschiedenartigsten Verbindungen in [HF] als 
Anionen stets nur das Fluorion enthalten, während als Kationen ausser den Metall- 
ionen zahlreiche neuartige Kationen auftreten, welche dadurch entstehen, dass die 
gelösten Verbindungen HF anlagern und Fluorionen abspalten. 

Zum Schluss wird gezeigt, dass die Ergebnisse mit der von FREDENHAGEN 
aufgestellten Theorie der spezifischen Lösungskräfte im Einklang sind. 

Wie die folgende Tabelle zeigt, steht [HF] in seinem physikalischen 
und chemischen Verhalten dem [H,O] näher als den übrigen Halogen- 


wasserstoffen. 
Tabelle. 





Schmelz- | Molare ' Molare Ver- 


punkt en Schmelz- | dampfungs- 
in Grad ung wärme wärme 


Bildungs- 
wärme 





1) Wenn eine Verbindung, wie z.B. HF, in flüssigem Zustande als Lösungsmittel 
dient, so ist dies im folgenden durch Einschluss in eine viereckige Klammer gekenn- 
zeichnet. 2) Nach bisher noch nicht veröffentlichten Messungen. 3?) v. WARTEN- 
BERG, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 151, 326. 1926. K. FREDENHAGEN und O0. TH. 
KrEFFT, Z. Elektrochem. 85, 670. 1929. O.Rvurr, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 183, 
214. 1929. 4) A. EucKkEn und E. KARwArT, Z. physikal. Chem. 112, 478. 1924. 
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Aus chemischen Analogiegründen wird man daher schliessen 
können, dass [HF] ein gutes Lösungs- und Ionisierungsvermögen 
besitzt und auch in dieser Hinsicht dem [4,0] an die Seite zu stellen 
ist. Die von mir entworfene Theorie der spezifischen Lösungskräfte 
lässt für [HF] ebenfalls ein gutes Lösungs- und Ionisierungsvermögen 
erwarten; sie führt aber darüber hinaus zu dem Ergebnis, dass zwischen 
dem Lösungs- und lonisierungsvermögen des [H,0] und des [HF) 
gegenüber verschiedenen Verbindungen grundlegende Unterschiede 
bestehen müssen, deren Erforschung zugleich das nötige Material 
liefern würde, um zu erkennen, ob man die elektrostatische Theorie 
der elektrolytischen Dissoziation weiter aufrechterhalten kann oder 
ob die erschlossenen experimentellen Ergebnisse nur durch eine Theorie 
spezifischer Lösungskräfte erklärt werden können. Aus diesen Gründen 
entschloss ich mich, die Untersuchung des [HF] als Lösungs- und 
Ionisierungsmittel in Angriff zu nehmen, trotzdem der Durchführung 
derartiger Versuche grosse Schwierigkeiten apparativer und experi- 
menteller Art entgegenstanden, welche wohl auch die Ursache bilden, 
dass dieses an sich reizvolle und aussichtsreiche Gebiet keine früheren 
Bearbeiter gefunden hat. 

Die apparativen Schwierigkeiten konnten weitgehend behoben 
werden, da Unterstützungen durch den Staat die Anschaffung der 
allgemeinen, für physikalisch-chemische Arbeiten nötigen Hilfsmittel 
und Zuwendungen aus den Mitteln der Notgemeinschaft der Deut- 
schen Wissenschaft die Beschaffung der in dieser Arbeit erwähnten 
Silber- und Platinapparate ermöglichten. Dank der Ausdauer und 
experimentellen Geschicklichkeit meiner Mitarbeiter gelang es ferner, 
die experimentellen Schwierigkeiten so weit zu überwinden, dass wir 
heute eine erste Übersicht über das eigenartige Verhalten des [HF] 
als Lösungs- und Ionisierungsmittel vorlegen können. 

Bevor die geplanten Untersuchungen ausgeführt werden konnten, 
war es zunächst notwendig, reinen [HF] herzustellen. 

Der reinste [HF], der vor Beginn unserer Arbeit von Hırı und 


entsprechend etwa der Leitfähigkeit einer '/, norm. wässerigen Ka- 
liumchloridlösung bei Zimmertemperatur. Mit einem solehen Lösungs- 
mittel waren Leitfähigkeitsmessungen unmöglich und auch Löslich- 
keitsuntersuchungen konnten zu keinem einwandfreien Ergebnis 


4) Hırn und Sırkar, Proc. Royal Soc. London 83, 142. 1910. 
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führen, da [HF] von dieser Leitfähigkeit — andere Verunreinigungen 
sind nach dem Herstellungsverfahren ausgeschlossen — etwa 0-2 norm. 
an Wasser ist. Wie in einer früheren Arbeit beschrieben!), gelang es 
uns [AF] darzustellen, dessen Eigenleitfähigkeit nur etwa den 
2000. Teil des von HıLL und SIRKAR gemessenen Wertes betrug, näm- 
lich 1-4 10°. [HF] von dieser Leitfähigkeit gestattete auch die 
Messung seiner Dielektrizitätskonstanten, für die von mir und 
J. DaumLos?) die folgenden Werte gefunden wurden: 


Temperatur Dielektrizitäts- 
in Grad konstante 


— 13 174-8 
— 70 173.2 
— 42 134-2 
— 57 110-5 

0 83-6 


[A F] als Lösungsmittel für anorganische Verbindungen. 

Über das Lösungsvermögen des [HF] liegt eigentlich nur eine 
ausführliche, schon aus dem Jahre 1869 stammende Arbeit von GORE 
vor®). Diese Arbeit enthält neben vielen bemerkenswert zutreffenden 
Beobachtungen manche Widersprüche und einige völlig unzutreffende 
Angaben, auf die wir im folgenden kurz hinweisen werden. Ausser- 
dem findet sich in der Literatur nur noch die folgende Fussnote in 
einer Arbeit von E. ©. FRANKLIN®): 

„Der anormal hohe Siedepunkt von flüssigem HF‘, seine offenbar 
vorhandene Assoziation, selbst im gasförmigen Zustand, seine Fähig- 
keit zur Vereinigung mit Fluoriden und die Tatsache, dass nach 
Moıssan eine Lösung von KF in HF ein guter Leiter der Elektrizität 
ist, haben den Verfasser zu der Annahme geführt, dass flüssiger Fluor- 
wasserstoff mit Wasser und flüssigem Ammoniak zusammen als aus- 
gezeichnetes elektrolytisches Lösungsmittel zu betrachten sei. 


Einige vorläufige Versuche, die vor einigen Jahren mit Fluor- 
wasserstoff ausgeführt wurden, haben gezeigt, dass es ein gutes Lö- 
sungsmittel ist. Kaliumfluorid, Natriumfluorid, Kaliumchlorid, Na- 
triumbromid, Natriumnitrat, Natriumchlorat, Kaliumbromat, Acet- 
amid, Harnstoff und Kaliumsulfat sind reichlich darin löslich. 


1) K. FREDENHAGEN und G. CADENBACH, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 178, 
289. 1928. 2) K. FREDENHAGEN und J. DAHMLOoS, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 
178, 272. 1928. 3) GoRE, J. Chem. Soc. London 22, 368. 1869. *) E.Ü. FRANK- 
LIn, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 46, 2. 1905. 
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Silbereyanid, Bariumfluorid und Kupferchlorid scheinen in ge- 
wissem Masse löslich zu sein, während Calciumfluorid, Kupfersulfat, 
Kupfernitrat, Ferrochlorid, Mercurioxyd, Bleifluorid und metallisches 
Magnesium unlöslich sind.‘‘ 

Diese Angaben konnten wir im allgemeinen bestätigen. Beim 
Kaliumchlorid und Natriumbromid ist jedoch hinzuzufügen, dass 
beim Auflösen die entsprechenden Halogenwasserstoffe entweichen. 


Kupferchlorid fanden wir unlöslich, Caleiumfluorid dagegen schwer 
löslich. 

Die qualitativen Versuche über die Löslichkeiten der Verbin- 
dungen wurden in Kölbchen aus Quarzglas ausgeführt. Wir hatten 
bei unseren Versuchen gefunden, dass Quarzglas von wasserfreiem [HF] 
nur sehr langsam angegriffen wird, und auch bei langem Gebrauch 
vollkommen durchsichtig bleibt. Hierdurch wurde es möglich, auch 
bei wenig löslichen Verbindungen die Auflösung an der Schlieren- 
bildung und dem Verschwinden kleiner Kriställchen direkt zu beob- 
achten. Die Versuche wurden, wenn nichts anderes bemerkt, bei 
Temperaturen zwischen 14° und 18° ausgeführt. Wenn ein Salz als 
schwer löslich oder unlöslich bezeichnet ist, so lag dem nicht nur die 
Beobachtung zugrunde, dass keine Schlierenbildung oder ein Auflösen 
kleinster Kriställchen beobachtet wurde, sondern es wurde auch die 
gesättigte Lösung vom Bodenkörper abgegossen, mit Wasser verdünnt 
und in der wässerigen Lösung nach analytischen Methoden geprüft, 
ob sich die zu untersuchenden Verbindungen spurenweise oder über- 
haupt nicht nachweisen liessen. 

Bei einigen quantitativen Löslichkeitsbestimmungen wurde unter 
magnetischer Rührung mit einer platinüberzogenen Stahlkugel in 
einem geschlossenen Goldplatingefäss eine gesättigte Lösung der be- 
treffenden Substanz hergestellt und von dieser Lösung ein genau be- 
kanntes Volumen abgehebert, in dem die gelöste Menge bestimmt 
wurde. 

Löslichkeit anorganischer Verbindungen. 
Fluoride. Die Fluoride der Alkalimetalle und Ammoniumfluorid 


sind durchweg gut löslich. Bei KF und LiF wurde die Löslichkeit 
quantitativ bestimmt. 


Kaliumfluorid. In der bei 0° gesättigten Lösung von KF 
wurden in 100 cm? Lösung 38g KF gefunden. Die Lösung enthält 
also 6-6 Mol KF im Liter. 
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Lithiumfluorid. Eine bei 18° gesättigte Lösung enthält in 
00cm? 2-6g LiF, ist also Inorm. an LiF. GoRE gibt an, dass 
Lithiumfluorid unlöslich ist. In H,0 ist die an LiF gesättigte Lösung 
0-1 norm. 

Die Löslichkeit der Fluoride von Cs, Rb und Na wurde nur 
qualitativ beobachtet. Aus diesen Beobachtungen und den quantita- 
tiven Messungen bei KF und LiF folgt, dass die Löslichkeit in der 
Reihenfolge Li, Na, K, Rb, C's ansteigt. Die Reihenfolge der Löslich- 
keiten der Fluoride der Alkalimetalle in [4 F] ist also dieselbe, wie die 
Reihenfolge der Löslichkeit der Alkalimetallhydroxyde und Fluoride 
in H,O. 

Die Fluoride der Erdalkalimetalle sind nur schwach löslich. Ver- 
hältnismässig gut löslich ist BaF, (nach GoRE unlöslich), am schwersten 
löslich ist MgF,. Die Löslichkeit steigt in der Reihenfolge: MgF,, 
(aF,, SrF,, BaF, an. Dieselbe Reihenfolge ergibt sich für die Lös- 
lichkeit der entsprechenden Hydrox.yde und Fluoride in Wasser. 

Aluminiumfluorid geht nicht nachweisbar in Lösung; ebenso 
ZnF,, FeF,, PbF,, CuF,, HgF,. 

Sehr stark löslich sind T!F und AgF, das von GoRE als unlöslich 
bezeichnet wird. Die Löslichkeit von AgF wurde quantitativ bestimmt. 
is ergab sich, dass eine bei — 15° gesättigte Lösung in 100 cm? 33 g AgF 
enthält. Das sind 2-6 Mol im Liter. 

Chloride, Bromide und Jodide. Diese sind entweder unlös- 
lich oder reagieren mit [HF] unter Entweichen des betreffenden 
Halogenwasserstoffs und Bildung des Fluorids. Unverändert und 
ungelöst bleiben in [HF]: ZnCl,, SnCl,, NiCl,, CdCl,, CuCl,, Cudl, 
HgCl,, HgJ,, AgCl, AgBr, AgJ. Hingegen entwickeln die Chloride, 
Bromide und Jodide der Alkalimetalle sowie der Erdalkalimetalle und 
AlCl, sehr lebhaft den betreffenden Halogenwasserstoff. Ebenso 
reagieren FeÜl,, MnCl, und Ce(!,. 

Die Halogenwasserstoffe selbst sind in [4 F] äusserst wenig 
löslich und entweichen quantitativ, wie der folgende Versuch zeigt: 
In einem Platintiegel, der 5cm? Fluorwasserstoff enthält, werden 
0.1g KCl eingetragen. Sofort entweicht HCl und es erfolgt voll- 
ständige Auflösung. Der Inhalt des Tiegels wird jetzt in eine Platin- 
schale gegossen, einige Sekunden stehen gelassen und dann durch 
Zusatz von Eisstückchen, die aus destilliertem Wasser hergestellt sind, 
verdünnt. Setzt man jetzt Silbernitratlösung zu, so ist nicht einmal 
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Opalescenz zu beobachten. Auf Zusatz eines Tropfens 0-1 norm. HC] 
erfolgt jedoch sofort eine starke Trübung. 

Cyanide und Azide. KCN entwickelt in Fluorwasserstoff 
stürmisch Blausäure; es entsteht eine klare Lösung. Hg(CN), hingegen 
löst sich in reichlicher Menge ohne Entwicklung von HUN auf. 

Natriumazid entwickelt stürmisch Stickstoffwasserstoffsäure. 

K,SiF, gibt eine heftige Entwicklung von SiF,, das demnach 
in [HF] unlöslich ist. 

Hydroxyde und Oxyde. Die Hydroxyde reagieren durchweg 
mit [AF\. 

HgO, PbO,, MnO,, SnO,, Cr,;O,, WO, und Mn,O, sind indifferent 
gegen [HF], d.h. sie werden weder verändert noch gelöst. 

MgO, CaO, SrO, BaO und PbO reagieren mit [HF] lebhaft, CaO 
unter starker Feuererscheinung. Da die entstehenden Fluoride wenig 
löslich bis fast unlöslich sind, gehen entsprechend geringe Mengen in 
Lösung. 

Al,O, und CuO reagieren langsam und gehen nicht merklich in 
Lösung. Ag,0 löst sich reichlich und rasch unter Bildung von AgF, 
und Wasser. (Nach Gore soll Ag,0 unlöslich sein.) BaO, wird in 
kleinen Mengen gelöst. 

Nitrate. KNO,, NaNO, und AgNO, (GoRE bezeichnet AgNO, 
als unlöslich) sind gut löslich. Unlöslich sind: C’u(NO,), BiUNO,);. 
Pb(NO,), und Co(N O,),. 

Sulfate. K,SO, und Na,SO, sind gut löslich. CaSO, löst sich 
nur spärlich. ZnSO,, CdSO,, CuSO, und Ag,SO, sind nicht nach- 
weisbar löslich. 

Chlorate, Perchlorate und Persulfate. KCIO, ist reich- 
lich löslich; die grünlichgelbe Lösung entwickelt Dämpfe, die nach 
C10, riechen. Ba(ClO,), ist mässig löslich. Die Lösung ist ebenfalls 
grünlichgelb und riecht nach C10,. KCIO, ist wenig löslich. Auf 
Grund der Ergebnisse der später mitgeteilten Leitfähigkeitsmessungen 
folgt, dass die Auflösung der Nitrate, Sulfate und wahrscheinlich auch 
der Salze aller anderen Sauerstoffsäuren eine Folge von Umsetzungen 
mit dem Lösungsmittel ist, auf die wir weiter unten näher eingehen 
werden. 


Eine Zusammenstellung über die Ergebnisse unserer Unter- 
suchungen über die Löslichkeiten organischer Verbindungen in [HF] 
werden wir demnächst veröffentlichen. 
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Die Leitfähigkeit von Lösungen in Fluorwasserstoff. 


Über Leitfähigkeiten in HF haben wir in der Literatur nur die 
Angabe von Moıssan!) gefunden, dass KF und NH,F in [HF] gut 
leitende Lösungen bilden. Hierzu kommt noch die schon vorhin er- 
wähnte Fussnote in einer Arbeit von E.C. FRAnKLIN, in der die 
Vermutung ausgesprochen ist, dass [HF] als ausgezeichnetes elektro- 
Ivtisches Lösungsmittel zu betrachten sei. 


Die Versuchsanordnung. 


Die verwendete Apparatur ist in Fig. 1 unter Verzicht auf mass- 
stabgetreue Wiedergabe dargestellt. Die Absorptionsrohre, der Kühler 
und alle Rohrverbindungen sind stark verkürzt gezeichnet. 


pt 





Fig. 1. 


Die einzelnen Gefässe, Rohre und Dreiwegehähne, aus denen die 
Apparatur besteht, sind durch Metallschliffe miteinander verbunden. 
Über die Fugen der Schliffe werden paraffingetränkte Schlauchmuffen 
geschoben. 

R ist eine grosse Retorte aus Silber, in die seitlich ein unten 
geschlossenes Silberrohr hart eingelötet ist. Dieses Rohr dient zur 
Aufnahme eines Quarzglasthermometers. Die Retorte wird nach sorg- 
fältiger Trocknung der gesamten Apparatur mit scharf getrocknetem 
Kaliumbifluorid beschiekt und durch einen elektrischen Ofen auf die 
erforderlichen Temperaturen gebracht. Bei etwa 400° beginnt die Ent- 
wicklung von Fluorwasserstoffdämpfen. Der Dreiwegehahn D, aus 


1) H. Moıssan, Ann. Chim. Phys. 12, 508. 1887. 
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Silber-Kupferlegierung ist zunächst so gestellt, dass die entwickelten 
Dämpfe, die während des ersten Teils der Destillation auch bei schärfster 
Trocknung des Kaliumbifluorids etwas wasserhaltig sind, in den Ab- 
zug entweichen. Wenn die Temperatur im Innern der Schmelze 504° er- 
reicht hat, sind etwa 30% des HF-Gehalts der Kaliumbifluoridschmelze 
und zugleich auch die überwiegende Menge des in der Schmelze 
noch vorhandenen Wassers entwichen. Nunmehr wird die Retorte 
durch Umstellen des Dreiwegehahns zum Zweck der Kondensation 
der HF-Dämpfe mit der Vorlage V, einer Silberflasche, verbunden. 
Die Temperatur bleibt jetzt bis zum Ende der HF-Entwicklung kon- 
stant, da in dem Masse, wie H F-Dampf abgegeben wird, festes Kalium- 
fluorid ausgeschieden wird und die Zusammensetzung der Schmelze 
unverändert bleibt!). Durch den von Leitungswasser durchströmten 
Kühler X werden die Dämpfe vorgekühlt und in der mit Eis-Kochsalz- 
mischung stark gekühlten Vorlage kondensiert. Während der Konden- 
sation steht die Vorlage über den Dreiwegehahn D,, der ebenfalls aus 
einer Silber-Kupferlegierung hergestellt ist, mit der Atmosphäre in 
Verbindung, jedoch unter Zwischenschaltung eines Absorptions- 
rohres A,, das mit Kaliumfluorid von Pfefferkorngrösse beschickt ist, 
und eines weiteren in der Figur fehlenden Trockenrohres mit P,O,- 
Füllung. Durch das Kaliumfluorid werden nichtkondensierte HF- 
Dämpfe gebunden und das Phosphorpentoxyd verhindert das Ein- 
dringen von Wasserdampf in die Apparatur. Nach beendeter Konden- 
sation wird der Dreiwegehahn D, so gestellt, dass nach dieser Seite 
hin die Vorlage geschlossen ist, und nachdem durch Drehung des 
Dreiwegehahns D, in die in der Figur wiedergegebene Stellung die 
Verbindung mit dem Leitfähigkeitsgefäss Z hergestellt und die Ver- 
bindung mit dem Absorptionsrohr A, unterbrochen ist, wird mit der 
Destillation in das Leitfähigkeitsgefäss begonnen. Dieses ist gleich- 
falls über ein Absorptionsrohr A, mit KF-Füllung und ein Trockenrohr 
mit P,O,-Füllung mit der Atmosphäre verbunden. Bei Erwärmung 
der Vorlage vom Boden aus waren siedeverzugsartige Erscheinungen 
aufgetreten. Um diese zu vermeiden, wurde die Vorlage seitlich er- 
wärmt, und zwar nicht direkt, sondern unter Zwischenschaltung fol- 
gender Einrichtung: An einem über die Vorlage geschobenen Ring 
aus Kupferband ist ein seitlich abstehendes Kupferröhrchen angelötet 
und das freie Ende des Kupferröhrchens trägt ein rundes Kupfer- 


1) K. FREDENHAGEN und G.ÜADENBACH, 7. anorgan. u. allgem. Chem. 178, 
289. 1929. 
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plättehen. Unter dieses wird eine kleine, gut regelbare Lockflamme 
sebracht. Zur Kontrolle der Destillationstemperatur dient ein Thermo- 
meter, das in senkrechter Stellung an der Aussenwand der Vorlage 
angebracht ist. Das Thermometer steckt in einer Kupferhülse, die an 
einen über die Vorlage geschobenen Kupferbandring angelötet ist. 
Mit Hilfe dieser einfachen Einrichtungen waren Temperatur und De- 
stillationsgeschwindigkeit gut regelbar. 

Das Leitfähigkeitsgefäss ist aus einer Gold-Platinlegierung her- 
gestellt. Es nimmt eine durch Einwägen genau bestimmte Menge der 
zu lösenden Verbindung auf und enthält ausserdem eine mit Platin- 
blech überzogene Stahlkugel AÄg. Diese dient zur Durchrührung des 
Gefässinhalts und wird durch einen stabförmigen Elektromagneten, 
dessen eines Polende hakenartig umgebogen ist, betätigt. Die Wick- 
lung des Elektromagneten ist mit einer wasserdichten Umhüllung um- 
geben, die es gestattet, den Elektromagneten unter Strom in die 
Eis-Kochsalz-Kältemischung, in der sich das Leitfähigkeitsgefäss be- 
findet, einzuführen. Durch eine zweckentsprechende Handhabung des 
Elektromagneten wird ein Heben und Fallenlassen der platinüber- 
zogenen Stahlkugel und die Durchrührung des Gefässinhalts bewirkt. 
Diese Art der Rührung war erforderlich, da das Leitfähigkeitsgefäss 
geschlossen und nach allen Seiten festgelegt ist, und es also nicht 
möglich ist, die Auflösung der Substanz und die Durchmischung 
durch Schütteln zu bewirken. 

Die Elektroden, zwischen denen die Leitfähigkeit gemessen wird, 
werden durch die Innenwand des Leitfähigkeitsgefässes selbst und eine 
Platinkapillare Ka gebildet, die, soweit sie eintaucht, platiniert ist. 
Die Platinkapillare ist durch den Schwefelstopfen axial in das Gefäss 
eingeführt. Durch den Stopfen geht ausserdem noch ein dicker Platin- 
draht Pt. Der Schwefelstopfen ist in eine Fassung eingesetzt, die 
ebenfalls aus Gold-Platinlegierung besteht. Die Fassung ist als Kern: 
konus eines Schliffes ausgebildet, während der Hals des Leitfähigkeits- 
gefässes den zugehörigen Mantelkonus bildet. Die äussere Fuge 
zwischen Gefässrand und Stopfen wird mit Wachs-Kolophonium- 
mischung, die auch in der Kälte nicht abspringt und gut bindet, 
bedeckt. Mit dieser Mischung wird auch der ganze Schwefelstopfen 
äusserlich in dünner Schicht überzogen. Wie aus der Figur zu er- 
kennen ist, sind die Bohrungen im Schwefelstopfen, durch welche die 
Kapillare und der Platinstab eingeführt sind, in ihrem unteren Teil 
erweitert, so dass hier die Kapillare und der Platindraht durch einen 
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Luftmantel vom Schwefelstopfen getrennt sind. Auf diese Weise wird 
eine ausgezeichnete Isolation erreicht. Bei Stopfen ohne Erweiterung 
wird die Isolation infolge von Oberflächenleitfähigkeit in kurzer Zeit 
so schlecht, dass die Genauigkeit der Messungen stark beeinträchtigt 
wird. 

Da das Leitfähigkeitsgefäss aus einem undurchsichtigen Material 
besteht, kann nicht, wie bei einem Glasgefäss, bis zu einer sichtbaren 
Marke aufgefüllt werden. Die Auffüllung bis zu einem bestimmten 
Volumen wird aber auf folgende Weise erreicht: An den Platindraht 
und an das Leitfähigkeitsgefäss werden die Zuleitungen zu einer 
Brückenanordnung mit Telephon gelegt. Solange das Flüssigkeits- 
niveau den Platindraht nicht berührt, schweigt das Telephon. Sowie 
der Flüssigkeitsspiegel den Platindraht berührt, summt das Telephon 
auf, worauf sofort durch Umstellen des Dreiwegehahns D, das weitere 
Zudestillieren von HF unterbunden wird. Nach kräftiger Rührung 
und nachdem sich die Temperatur des Kältebades auf — 15° eingestellt 
hat, wird die Leitfähigkeit zwischen Gefässwand und Kapillare ge- 
messen. Alsdann werden das Rühren und die Leitfähigkeitsmessung 
so oft wiederholt, bis ein konstant bleibender Wert anzeigt, dass voll- 
ständige Auflösung der Substanz und genügende Durchmischung der 
Flüssigkeit sowie Temperaturausgleich eingetreten ist. 

Um hintereinander bei verschiedenen Konzentrationen messen zu 
können, ist folgende Einrichtung getroffen: Die Platinkapillare ist 
heberartig gebogen; das tieferliegende Ende mündet in ein flaschen- 
artiges Sammelgefäss S aus Silber. Durch den mit Metallfassung ver- 
sehenen Schwefelstopfen dieses Gefässes ist die Kapillare in der 
gleichen Weise durchgeführt, wie durch den Schwefelstopfen des Leit- 
fähigkeitsgefässes. Über das Absorptionsrohr A, mit KF-Füllung und 
ein Trockenrohr mit P,O,-Füllung kann das Sammelgefäss entweder 
init der Atmosphäre oder mit einer Saugflasche verbunden werden. 
Das Sammelgefäss befindet sich ebenfalls in einer Eis-Kochsalz-Kälte- 
mischung. 

Wenn nach Beendigung der ersten Messung bei Konzentrations- 
verhältnissen, die sich aus der Menge der eingebrachten Substanz und 
dem Volumen der entstandenen Lösung ergeben, die Leitfähigkeit 
einer Lösung von geringerer Konzentration gemessen werden soll, so 
wird folgenderweise verfahren: 

In dem Sammelgefäss wird durch vorübergehende Verbindung 
mit einer Saugflasche ein kurzdauernder Unterdruck hervorgerufen, 
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der nur dazu dient, die heberartig gebogene Kapillare mit der Lösung 
zu füllen, worauf die Flüssigkeit rein durch Heberwirkung so lange 
in das Sammelgefäss abläuft, wie die Kapillare noch in die im Leit- 
fähigkeitsgefäss befindliche Lösung eintaucht. Mittels der Brücken- 
anordnung wird der Verlauf des Abheberns kontrolliert. Das An- 
schnellen des Widerstands auf © zeigt das Ende des Abheberns an. 
Jetzt wird das Leitfähigkeitsgefäss über den Dreiwegehahn D, wieder 
mit der Vorlage V verbunden und aus dieser wiederum HF in das 
Leitfähigkeitsgefäss destilliert, bis der Flüssigkeitsspiegel wieder den 
Platindraht berührt. Abhebern und Zudestillieren können beliebig 
oft wiederholt werden; doch hat es keinen Zweck, die Zahl der Ver- 
dünnungen zu weit zu treiben, da schliesslich die Konzentrationsfehler 
zu gross werden. 

Die Unterlagen für die Berechnung des Verdünnungsfaktors 
wurden auf folgende Weise erhalten: Zunächst wurde das Flüssig- 
keitsvolumen bei Auffüllung des Leitfähigkeitsgefässes bis an den 
Platindraht ausgemessen. Es betrug 20-7 em?. Dann wurde eine ab- 
gewogene Menge AgNO, in das Gefäss gegeben und HF zudestilliert, 
bis das Niveau der Lösung den Platindraht berührte. Alsdann wurde 
durch die platinierte Eisenkugel gerührt und abgehebert. Hierauf 
wurde nochmals HF bis zur Berührung des Platindrahtes hinzu- 
destilliert und nach Durchmischung wieder abgehebert. Nach Ver- 
dünnen der zurückgebliebenen Menge Lösung mit Wasser wurde das 
-» inihr noch vorhandene Silber titrimetrisch bestimmt und zur Kon- 
trolle ebenso in der abgeheberten Menge Lösung. Aus den gefundenen 
Ag-Mengen konnte der ‚„Verdünnungsfaktor‘‘ berechnet werden. Diese 
Bestimmungen des Verdünnungsfaktors wurden mehrfach variiert und 
führten zu gut übereinstimmenden Zahlen. Der Verdünnungsfaktor 
war bei den folgenden Messungsreihen gleich 2-142. 

In ein und demselben Leitfähigkeitsgefäss wurden also die Leit- 
fähigkeiten von Lösungen sehr verschiedener Konzentration und dem- 
entsprechend verschiedener Leitfähigkeit gemessen; hiermit waren 
einige Schwierigkeiten verbunden. Die Widerstandskapazität erwies 
sich als nicht streng unabhängig vom Widerstand der Lösungen. Für 
0-01 norm., 0-02 norm. und 0-1 norm. KCl-Lösung in Wasser war die 
Widerstandskapazität gleich 0-230. Bei 1-0 norm. KCl-Lösung war 
sie gleich 0-231 und für gesättigte NaCl-Lösung wurde sie zu 0.234 
gefunden. Aus den Widerständen, die bei Füllung des Leitfähigkeits- 
gefässes mit den Normalflüssigkeiten gemessen worden waren und den 
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hieraus berechneten Werten der Widerstandskapazität wurden für die 
Widerstände, die zwischen den an Normalflüssigkeiten gemessenen 
lagen, die zugehörigen Werte der Widerstandskapazität durch gra- 
phische Interpolation ermittelt. Die Berechtigung dieses Verfahrens 
wurde folgenderweise geprüft: Im Leitfähigkeitsgefäss wurden die 
Widerstandswerte bestimmt, die verschiedene sehr gut leitende Lö- 
sungen von genau bekannter Leitfähigkeit, wie 1 norm. KOH, gaben 
und auf Grund der graphisch ermittelten Widerstandskapazität wurde 
die Leitfähigkeit berechnet. Es ergab sich ausgezeichnete Überein- 
stimmung mit den in Gefässen von hoher Widerstandskapazität ge- 
messenen Leitfähigkeiten, womit die Berechtigung des Verfahrens er- 
wiesen war. Bei den grösseren Konzentrationen war das Tonminimum 
verhältnismässig unscharf. "Trotzdem aber liessen sich hinreichend 
genaue Messungen durchführen, wie die gute Übereinstimmung der 
auch an gut leitenden Lösungen im Leitfähigkeitsgefäss gemessenen 
Leitfähigkeitswerte mit den unter günstigeren Bedingungen in Ge- 
fässen von hoher Widerstandskapazität gefundenen Werten zeigte. 

Die Eigenleitfähigkeit des verwendeten [HF] war leider unter den 
vorliegenden Versuchsbedingungen erheblich höher als bei Versuchen, 
die nur auf die Darstellung eines Destillats von möglichst geringer 
Eigenleitfähigkeit hinzielten. Bei diesen Versuchen!) war die Leit- 
fähigkeit des Destillats bis auf 0-14 -10-* herabgedrückt worden. 
während bei den vorliegenden Messungen die Eigenleitfähigkeit nur 
bis auf 5-10” herabging. Offenbar wirkte die Einschaltung des Drei- 
wegehahns aus Silber-Kupferlegierung zwischen Leitfähigkeitsgefäss 
und Fluorwasserstoffflasche und die jedesmalige Unterbrechung der 
Destillation nach Einstellung einer Konzentration ungünstig. Hier- 
durch war den Messungen an verdünnten Lösungen eine enge Grenze 
gesetzt. 

Um den Einfluss der Eigenleitfähigkeit auf das Messungsergebnis 
nach Möglichkeit eliminieren zu können, wurden mit derselben Appa- 
ratur, die für die Messung der Leitfähigkeit der Lösungen diente, 
zahlreiche Blindversuche ohne gelöste Substanz ausgeführt. Hierbei 
wurden aufs peinlichste die Bedingungen und Zeitverhältnisse inne- 
gehalten, die bei der Messung der Leitfähigkeit einer Lösung auf- 
treten. Es zeigte sich, dass Grösse und Gang der Eigenleitfähigkeit 


1) K. FREDENHAGEN und G. CADENBACH, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 178, 
289. 1929. 
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für die verschiedenen Versuche gut übereinstimmte. Die Mittelwerte 
der gefundenen Eigenleitfähigkeiten sind in der Tabelle 1 wieder- 
segeben. 
Tabelle 1. 
Destillat 2_ 


1 17.104 
2 13.104 
3 10 . 104 
4 8.10% 
5 6-6 - 104 
6 5.7. 104 


Die in den folgenden Tabellen angegebenen Werte der Leitfähig- 
keit vor Lösungen wurden erhalten, indem von der gemessenen Leit- 
fähigkeit der zugehörige Eigenleitfähigkeitswert aus Tabelle 1 ab- 
gezogen wurde. 

Die Leitfähigkeiten 
der Lösungen einiger anorganischer Verbindungen in [YZ F]. 
Wasser in [HF]. 

Die genaue Kenntnis der Leitfähigkeit des Wassers in [HF] ist 
von besonderer Bedeutung, da viele Verbindungen, wie wir weiter 
unten näher sehen werden, bei der Auflösung in [HF] mit diesem 
unter Bildung von Wasser und anderen Reaktionsprodukten reagieren. 
Kennt man die Leitfähigkeit des Wassers in [HF], so wird es in vielen 
Fällen möglich sein, aus den gemessenen Leitfähigkeiten auf Art und 
Umfang der stattgefundenen Reaktionen zu schliessen. Die Messung 
der Leitfähigkeit des Wassers in [4 F] wurde deshalb mehrfach wieder- 
holt und aus den bis auf + 0-3% übereinstimmenden Einzelmessungen 
der verschiedenen Messungsreihen Mittelwerte gebildet, die in der 
Tabelle 2 wiedergegeben sind. 


Tabelle 2. Wasser in [HF\. 





N 





0.24 . . 153 
0.115 . . 183 
0.055 . 210 
0.026 s . 228 
0.013 . ö 242 


In dem Diagramm Fig. 2 ist der Zusammenhang zwischen Äqui- 
valentleitfähigkeit und Verdünnung graphisch dargestellt. Der Ver- 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 146, Heft 3/4. 17 
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lauf der Kurve deutet auf einen nahe bei 260 liegenden Wert für 
A, hin. Hieraus würde — die entsprechenden Gesetze als angenähert 
gültig vorausgesetzt — für eine 0-5 norm. Lösung ein Dissoziations- 
grad von ungefähr 46% folgen. 
Es fragt sich nun, wie die 
Leitfähigkeit des H,O in [HF] 
zustande kommt, d.h. ob H,0 
in [HF] in derselben Weise wie 
in flüssigem Wasser selbst in 
Wasserstoff- und Hydroxyl- 
ionen zerfallen ist, oder ob die 
durch die Leitfähigkeit ange- 
zeigte lonenbildung etwa ge- 
mäss folgender Gleichung er- 
Ei folgt 1); 

H,O+HF-H,O+F. 
I4Ky50, Ein Vergleich der Leit- 
KF fähigkeitsmessungen an Lösun- 
gen von H,O und ÄKF mit einer 
Por Rz0 Lösung. welche H,O und KF 
nebeneinander enthält, vermag 
diese Frage zu entscheiden. 
KF ist in [HF] stark disso- 
7001 ziert und wohl zweifellos in 
Kalium- und Fluorionen zer- 
dl fallen. Wenn nun H,O in 
Verdünnung in Litern Wasserstoff- und Hydroxyl- 
0 © % % % % % %» ionen zerfallen wäre, so müssten 
Fig. 2. die Ionen in einer Lösung, 
welche H,O und KF nebenein- 

ander enthält, nach folgender Gleichung miteinander reagieren: 


(H, OH) +(K, F>=K-+OH-+[HF), 
denn [4 F] selbst ist nur sehr wenig dissoziiert. Als Ionen würden also 
nur Kalium- und Hydroxylionen übrigbleiben und die Leitfähigkeit 
der entstehenden Lösung könnte höchstens gleich der einer äquiva- 
lenten Kaliumfluoridlösung sein, zumal wir annehmen können, dass 








300 

















1) Über eine weitere Möglichkeit der Ionenbildung des H,O in [HF] siehe 
die Anmerkung auf S. 260. 
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das Hydroxylion als ein dem Lösungsmittel fremdes Ion eine geringere 
Wanderungsgeschwindigkeit hat als das Fluorion. 


durch Hydronium- und Fluorionen verursacht wäre, so sollte gemäss 
der Gleichung: 


in der gemeinsamen Lösung eine gegenseitige Beeinflussung nur in- 
soweit eintreten, wie nach dem Massenwirkungsgesetz durch gleich- 
namige Ionen der Dissoziationsgrad der Verbindungen zurückgedrängt 
wird. Die Leitfähigkeit der gemeinsamen Lösung sollte also wesent- 
lich gleich sein der Summe der Leitfähigkeiten der Lösungen, welche 
KF und H,O einzeln enthalten. Die Messungsergebnisse an Kalium- 
fluoridlösungen sind in der Tabelle 3 und graphisch im Diagramm 
Fig. 2 wiedergegeben. 


sung ein Dissoziationsgrad von 65% ergeben. 
g 


Lösungen von KF und H,O, in Spalte 3 und 4 die der einzelnen Lö- 
sungen von KF und H,O und in Spalte 5 die Summe der Leitfähig- 
keiten der KF- und H,O-Lösungen. 
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Wenn andererseits die durch Wasser hervorgerufene Leitfähigkeit PN 






(H,0, F)+(K, FJ>=H,Ö+K+2F 




















Tabelle 3. Kaliumfluorid in [AF]. 










15 — 15 








. . 0.0863 172 
0.24 4.2 0.0488 203 
0.115 8-7 0.0258 225 
0.055 18 0.0133 241 
0.026 38 0.00663 | 251 

h 0-.00321 255 










A, liegt nahe bei 260; hieraus würde sich für die 0-5 norm. Lö- 






Tabelle 4 enthält in Spalte 2 die Leitfähigkeiten der gemeinsamen 











Tabelle 4. 





*_1 *__15° *_12 
n '  KF und H:0 KF | H0 | Summe 
| gemeinsam in([HF) in (HF) | in [HR\ | 











0.5 0.1126 0.0863 + 0.0606 — 0.1469 19 








0:24 0-0685 0.0488 + 0.0367 — 0.0855 SR 
0.115 0.0396 0.0258 + 0.0214 — 0.0473 h\ 
0.055 0.0224 0.0133 + 0.0115 — 0.0248 

0-026 0.0124 0:00663 + 0:00600 = 0.0126 

0013 0.00620 000321 + 0:00305 = 0.00626 







17* 
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Ein Vergleich dieser Summe mit den an der gemeinsamen Lösung 
von KF und H,O gemessenen Leitfähigkeiten ergibt für die verdünn- 
teren Lösungen gute Übereinstimmung. Bei grösseren Konzentrationen 
ist die Leitfähigkeit der gemeinsamen Lösungen geringer, was nach dem 
Massenwirkungsgesetz durch die Zurückdrängung des Dissoziations- 
grades zu erwarten ist. Hieraus folgt, dass die Ionenbildung beim Auf- 
lösen von H,O über die Bildung von Hydroniumfluorid erfolgt!). 

1) Aus Anlass der Aussprache mit einem Kollegen möchte ich vorstehenden 
Ausführungen noch folgendes hinzufügen: 

Man ist zu sehr geneigt, das einem vertraute Verhalten der einzelnen Ver- 
bindungen gegenüber [4,0] als Lösungsmittel ohne weiteres auf andere Lösungs- 
mittel zu übertragen. Es ist daher nicht ohne Interesse, wenn man die oben dar- 
gelegten Verhältnisse einmal rückwärts von [HF] auf [H,O] als Lösungsmittel 
überträgt und sich überlegt, was sich ergeben würde, wenn analog wie H,O in [HF] 
das Hydroniumfluorid H;OF, so HF in [H,0] die Verbindung H,FOH bilden 
würde. Wir hätten alsdann in einer gemeinsamen Lösung von HF und KOH in 
[#0], entsprechend H,O und KF in [HF], die Reaktionsgleichung: 


(H,F,OH) (K, OH) = H,F+K-+2(OH), 


d.h., in diesem Falle würden in der Lösung in [4,0] keine Fluorionen auftreten 
o- 


” } 
oder wenigstens nur insoweit, wie das (H,F)-Ion selbst noch weiter in H- und 
F-Ionen zerfallen wäre. Da sich aber in [H,O] die Verbindung H,FOH nicht 
bildet, so erfolgt in einer gemeinsamen Lösung von HF und KOH in [H,O] der 
bekannte Neutralisationsvorgang: 


(H,F) (K,OM)=K+F+(H,0). 


+ 
Da übrigens, z. B. von HanrtzschH, in [HF] die Existenz eines H,F-Ions an- 
genommen wird, so könnte man folgern, dass H,O in [HF] als (H,FOH) gelöst 


und in HsF- und (OH)-Ionen zerfallen wäre. Dies würde noch eine andere Art 
der lonenbildung des H,O in [HF] bedeuten. Die Messergebnisse zeigen jedoch, 
dass diese Möglichkeit ausschaltet. 

Es sei hier auch die Frage gestreift, ob man aus dem Befund, dass H,O in 
[HF] als Hydroniumfluorid gelöst ist, den Schluss ziehen kann, dass HF auch in 
[H,;0] als Hydroniumfluorid gelöst sei. Auf diese und die hiermit zusammen- 
hängenden Fragen werde ich in einer späteren Arbeit eingehen und möchte hier 
nur darauf hinweisen, dass die Annahme, dass HF auch in [H,O] als Hydronium- 
fluorid vorhanden ist, in Anbetracht der verschiedenen Leitfähigkeiten der beiden 
Lösungen zu der Folgerung führt, dass das Hydroniumfluorid in [HF] stark, in 
[H,O] aber nur schwach dissoziiert ist, obwohl beide Lösungsmittel nahezu dieselbe 
Dielektrizitätskonstante haben. 

Wenn man übrigens geneigt ist, die Löslichkeit der Verbindungen durch den 
Eintritt von Additionsverbindungen mit dem Lösungsmittel zu erklären, so möchte 
ich darauf hinweisen, dass eine solche Erklärung nicht überall ausreicht. Die 
Halogenwasserstoffe bilden mit [NH,] als Lösungsmittel die bekannten Additions- 
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Weiter ergibt sich hieraus, dass beim Auflösen von KOH in [HF] 
eine Ionenbildung nach der Gleichung erfolgt: 


KOH+2HF=K+H,Ö+2F. 

Ich möchte in diesem Zusammenhang schon hier darauf hin- 
weisen, dass die Ionenbildung bei der Auflösung z. B. von CH,COOH, 
HNO, oder anderen Säuren und ihrer Salze, wie OH,COOK und KNO,. 
in ganz analoger Weise wie die bei H,0 und KOH erfolgt, so dass 
weder dem H,O noch seinem Salz, dem KOH, eine Ausnahmestellung 
zukommt. 

Aus dem Ergebnis, dass H,O in [HF] als Hydroniumfluorid ge- 
löst ist, folgt weiter, dass beim Hinzufügen von Wasser zu reinem 
[HF] die Konzentration der Fluorionen wachsen muss. Dass dies tat- 
sächlich der Fall ist, wurde durch Messung der EMK von Konzentra- 
tionsketten nach folgendem Schema bestätigt: 

H, | 0-1 norm. KF in [HF] | x norm. H,O in [HF] A,. 

Wenn sich auf der rechten Seite der Kette reiner [HF] befand, 
ging der Strom in der Kette in der Pfeilrichtung von der Kalium- 
fluoridlösung zum reinen Lösungsmittel. Zusatz von H,O verringerte 
die Potentialdifferenz und bei angenähert gleichen Konzentrationen 
von H,O und KF auf beiden Seiten der Kette wurde die Potential- 
differenz merklich gleich Null. 

Genaue Messungen der Grösse der bei diesen Ketten auftretenden 
Potentialdifferenzen stehen noch aus, doch ist ihr Gang durch die 
ausgeführten vorläufigen Messungen schon jetzt sichergestellt. 


Tabelle 5. Silberfluorid in [HF|). 





ER A_j5 
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0.3029 116 
0.1512 152 
0.870 | 174 
0.0484 201 
0.0255 | 222 
0.0131 | 238 
0-00653 | 247 

0.00322 | 255 
verbindungen der Ammoniumhalogenide. Das Ammoniumfluorid ist aber in [NH,] 
völlig unlöslich, das Ammoniumjodid dagegen stark löslich und stark dissoziiert. 
Ammoniumchlorid und Ammoniumbromid stehen dazwischen, und zwar nimmt 
die Löslichkeit von Chlorid zum Bromid zu. Wie das verschiedene Verhalten der 
Ammoniumhalogenide gegenüber [NH,] nach meiner Theorie der spezifischen 
Lösungskräfte zu erklären ist, habe ich am angeführten Orte dargelegt. 
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Die Beziehung zwischen A und ist in dem Diagramm Fig. 3 
graphisch dargestellt. Die Kurve deckt sich fast vollkommen mit der 
für Kaliumfluorid erhaltenen und konnte daher nicht mit dieser in 
das gleiche Diagramm eingetragen werden. Bei Silberfluorid über- 
raschte die enorme Löslichkeit, da nach GorE dieses Salz in [HF| 
unlöslich sein soll. Die Löslichkeitsbestimmung ergab, dass in 100 cm’ 
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Lösung 33 g AgF enthalten sind, wenn die Sättigung bei — 15° er- 
folgte. In Verbindung mit der Löslichkeitsbestimmung, die auch im 
Leitfähigkeitsgefäss ausgeführt wurde, wurden die beiden ersten Werte 
der Tabelle 5 für höhere Konzentrationen gemessen. Die Angaben der 
Tabelle 5 sind Mittelwerte aus zwei vorzüglich miteinander überein- 
stimmenden Versuchsreihen. 

A. dürfte bei etwa 260 liegen. Der Dissoziationsgrad der 0-5 norm. 
Lösung ergibt sich dann zu 66%. 


Tabelle 6. Kaliumnitrat in [HF). 








L F :2_1° I_15 
0-5 2.0 0-1805 360 
0-24 4.2 0.1034 429 
0.115 8.7 0-0555 482 
0.055 18 0.0307 558 
0.026 38 0.0161 610 


0.013 79 0-00787 622 


Die Beziehung zwischen A und g ist in Fig. 2 graphisch dar- 
gestellt. 
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Kaliumnitrat gibt eine ganz ungewöhnlich hohe Leitfähigkeit; 
die entsprechenden Werte für Kaliumfluorid sind kaum halb so gross. 
Bei einer Dissoziation des KNO, in K und in NO, würde die grosse 
Leitfähigkeit zu dem Schluss zwingen, dass NO, in [HF] eine viel 
grössere Wanderungsgeschwindigkeit hat als F. Das ist aber aus ver- 
schiedenen Gründen unwahrscheinlich. Näher liegt es anzunehmen, 
dass zwischen HNO,, KNO, und HF Umsetzungen stattfinden, die 
denen bei H,O und KOH, sowie den später bei Essigsäure und Kalium- 
acetat besprochenen analog sind 


HNO, + HF= H,NO, + F 
KNO,+2 HF=K+H,NÖ,+2F. 


Die Leitfähigkeit einer KNO,-Lösung müsste hiernach gleich der 
Summe der Leitfähigkeiten äquivalenter Lösungen von HNO, und KF 
sein. Messungen mit reiner Salpetersäure konnten noch nicht aus- 
geführt werden, so dass in diesem Falle eine exakte Prüfung noch 
aussteht. Da aber die entsprechenden Messungen bei den sich ganz ähn- 
lich ergebenden Leitfähigkeiten von Essigsäure und Kaliumacetat aus- 
geführt wurden, mit dem Ergebnis, dass die Leitfähigkeiten der Neu- 
tralsalzlösungen in der Tat gleich der Summe der Leitfähigkeiten der 
Lösungen der reinen Säure und des entsprechenden Fluorids waren, 
so werden wir auch beim KNO, in [HF] Umsetzungen nach obigen 
Gleichungen als wahrscheinlich ansehen können. Es sei jedoch darauf 
hingewiesen, dass die beim KNO, gemessenen, ungewöhnlich hohen 
Äquivalentleitfähigkeiten, welche grösser sind als die Summe der 
Äquivalentleitfähigkeiten von KF und H,O, dafür sprechen, dass bei 
der Salpetersäure in [HF] noch weitere Umsetzungen eintreten, mit 
deren Erfassung wir zur Zeit beschäftigt sind. 


Tabelle 7. Silbernitrat in [HF]. 








2.0 | 0.11 | 3% 


4.2 0.1131 | 470 

Die beiden Leitfähigkeitswerte sind in das Diagramm Fig. 2 ein- 
gezeichnet. Für Silbernitrat gelten im übrigen dieselben Überlegungen 
wie für Kaliumnitrat. 
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Tabelle 8. Wasserfreie Schwefelsäure in [HF]. 








n p *_15 I_35 
0.256 3-9 | 0.0387 151 
0.123 8:1 | 0.0228 184 


0.059 17 0.0123 209 
0.0283 35 0.00663 232 
0.0135 74 0.00332 245 
0.0065 | 154 0-.00162 250 

Das Messungsergebnis ist im Diagramm Fig. 4 graphisch dar- 
gestellt. 

Die Leitfähigkeit der frisch hergestellten Lösung hat nicht sofort 
einen konstanten Wert, sondern steigt bei 0° im Verlauf von 30 Mi 
nuten auf ein Vielfaches des Anfangswertes an. Diese allmähliche 
Änderung der Leitfähigkeit weist auf das Stattfinden einer Reaktion 
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hin. Es war dies unter den von uns angeführten Messungen bisher der 
einzige Fall, in dem der Ablauf einer Reaktion direkt an einer Leit- 
fähigkeitsänderung beobachtet werden konnte, und es deutet dies 
schon darauf hin, dass die Ionenbildung in diesem Fall anders als in 
den vorhin behandelten erfolgt. 

Aus chemischen Gründen kann angenommen werden, dass die 
Reaktion erfolgt: 


H,SO, + HF - HSO,F +H,0. 


Nach dieser Gleichung entsteht auf 1 Mol 4,50, 1 Mol H,O. Bei 
quantitativem Ablauf der Reaktion müsste somit die Leitfähigkeit 
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der Lösungen von HySO, in [HF] mindestens gleich der Leitfähigkeit 
der Lösungen der entstehenden Mengen 4,0 in [HF] sein. In Tabelle 9 
sind die Leitfähigkeiten der Lösungen von H,SO, in [HF] und von 
H,O in [HF] bei gleichen molaren Konzentrationen einander gegen- 
übergestellt. 

Tabelle 9. 





a 1}, *_15 


HsSO, H50 





0256 | 181 150 
0.123 184 184 
0.059 209 209 
0.0283 232 228 
0.0135 245 245 

Der Vergleich zeigt, dass die Leitfähigkeiten der beiden Lösungen 
bei gleichen Konzentrationen gleich sind. Hierdurch wird eine Re- 
aktion nach der Gleichung 

H,SO, + HF = HSO,F + H,O 
sehr wahrscheinlich, jedoch muss dann angenommen werden, dass die 
Fluorsulfonsäure, die ja neben H,O in äquivalenter Menge entsteht, 
in [4 F] nicht leitet. 

Die andere Möglichkeit der Entstehung einer dissoziierenden Ver- 
bindung durch Anlagerung von HF an Schwefelsäure ist hiernach un- 
wahrscheinlich. Einmal würde die Entstehung und Dissoziation einer 
solehen Anlagerungsverbindung kaum so lange Zeit in Anspruch 
nehmen, wie es der beobachteten allmählichen Änderung der Leit- 
fähigkeit entsprechen würde, und dann wäre es merkwürdig, wenn die 
Leitfähigkeit des Anlagerungsproduktes in [HF] der Leitfähigkeit 
gleichmolarer Wasserlösungen in [HF] so weitgehend gleich wäre, als 
es nach Tabelle 9 der Fall ist. 


Tabelle 10. Kaliumsulfat in [HF]. 
| | 





218° A_1 





' 00853 | ım 
' 0.0506 211 
' 0.0281 244 
0.0147 267 
' 0:00720 | 276 
0.00348 | 277 


Die Beziehung zwischen A und g ist im Diagramm Fig. 2 graphisch 
dargestellt. 
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Auch Kaliumsulfat reagiert wahrscheinlich mit dem HF und die 
gemessenen Leitfähigkeiten können dahin gedeutet werden, dass eine 
Umsetzung nach folgender Gleichung erfolgt: 

Die beobachteten Leitfähigkeiten stimmen nahezu mit denen 
überein, die sich rechnerisch für Lösungen ergeben, die soviel KF und 
H,O enthalten, als nach der obigen Gleichung entsteht. Dies zeigt 
die folgende Nebeneinanderstellung Tabelle 11 der gemessenen und 
der berechneten Leitfähigkeiten. 


Tabelle 11. 








N Wr 15° *_15° 
gem. ber. 
0-5 0.0853 0-.0878 
0.24 0.0506 0-0490 
0.115 0.0281 0.0259 
0.055 0:.0147 0.0131 
0.026 0:0072 0.0063 
0.013 0.0035 0.0032 


Die gemessenen Leitfähigkeiten liegen im Durchschnitt ein wenig 
höher als die berechneten. Das lässt vielleicht darauf schliessen, dass 
auch das fluorsulfonsaure Kalium, welches nach der obigen Gleichung 
entsteht, in mässigem Umfange an der Stromleitung beteiligt ist. 
Leitfähigkeitsmessungen an Lösungen von Fluorsulfonsäure und deren 
Kaliumsalz in [HF] sind deshalb im Versuchsprogramm vorgesehen 
worden. 

Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff in [YZF]. 

Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in [HF] findet 
keine merkbare Zunahme der Leitfähigkeit statt. Brom- und Jod- 
wasserstoff dürften sich ähnlich verhalten. Im Zusammenhang mit den 
schon vorher mitgeteilten Ergebnissen über das Verhalten der Halo- 
genide in [HF] und über die Löslichkeit von HCl in [HF] folgt hieraus, 
dass die Halogene Chlor, Brom und Jod in [HF] keine Ionen bilden. 

Beim Einleiten von H,S in [HF] steigt die Leitfähigkeit erheb- 
lich an und die bisher vorliegenden qualitativen Beobachtungen 
machen es wahrscheinlich, dass Lösungen von A,S in [HF] bedeu- 
tend besser leiten als in [4,0]. 

Beim Einleiten von C,H, in [HF] wird eine Änderung der Leit- 
fähigkeit nicht beobachtet. 
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Die Leitfähigkeiten von Lösungen organischer Verbindungen in [HF]. 
Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde eine grössere Zahl orga- 
nischer Verbindungen auf die Leitfähigkeit ihrer Lösungen in [HF] 
geprüft. Soweit diese Verbindungen Sauerstoff enthielten, gaben sie 
fast ausnahmslos Lösungen, deren Leitfähigkeit von gleicher Grössen- 
ordnung ist, wie die der bestleitenden wässerigen Elektrolyte. 


Alkohole in [HF]. 

Aus der Reihe der Alkohole wurden Methyl-, Äthyl-, Propyl- 
und Amylalkohol auf ihre Leitfähigkeit geprüft, und zwar die normalen 
primären Alkohole. Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen 
und graphisch in den Diagrammen Fig. 3 und 5 wiedergegeben. 











Verdünnung in Litern 
Bi l l 
50 60 70 80 





Bei dem Zustandekommen der Leitfähigkeit der Alkohole dürften 
zwei nebeneinander erfolgende Vorgänge zu berücksichtigen sein. In 
konzentrierteren Lösungen scheint hauptsächlich ein der Bildung des 
Hydroniumfluorids und seiner Dissoziation analoger Vorgang nach der 


Gleichun 4 u 
8 R.OH+HF=R.OH,F=R:OH,+F 


die gemessenen Leitfähigkeiten zu bedingen. In welchem Verhältnis 
hierneben auch die Reaktion 


R.OH+2HF=R.F+H,OF=R.F+H,O+F 


erfolgt, lässt sich auf Grund der von uns bisher ausgeführten Messungen 
im einzelnen noch nicht genau ermitteln. 
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Wir können aber feststellen. dass die Äquivalentleitfähigkeiten 
der verschiedenen Alkohole zwar bei höheren Konzentrationen cha- 
rakteristische Unterschiede zeigen, mit zunehmender Verdünnung 
aber merklich einander gleich werden, wobei schliesslich für alle Al 
kohole ein A resultiert, das nach unseren bisherigen Messungen merk 
lich gleich dem des Wassers zu sein scheint. Dies Ergebnis kann 
dafür sprechen, dass mit zunehmender Verdünnung der Vorgang nach 
Gleichung (2) zu überwiegen beginnt. Er kann aber auch einfach 
darin seine Erklärung finden, dass die gemessenen Leitfähigkeiten im 
wesentlichen durch das als Ion des Lösungsmittels besonders schnell 
wandernde Fluorion bedingt sind, neben dem der Einfluss der lang- 
samer wandernden Kationen nur bei noch genaueren Messungen, als 
wir sie bisher durchführen konnten, genau erfasst werden kann. Etwas 
Endgültiges werden wir hierüber erst aussagen können, wenn wir 
Überführungszahlen gemessen haben und wenn es uns mit einer ver- 
besserten Apparatur gelungen sein wird, Leitfähigkeitsmessungen bis 
zu erheblich grösseren Verdünnungen durchzuführen. 

Wir lassen nunmehr die Wiedergabe der an den einzelnen Alko- 
holen gewonnenen Messungsergebnisse folgen. 


Tabelle 12. Methylalkohol in [HF\. 








" 9 | %-» I_1 
0.52 19 0.0721 139 
0.25 40 0.0409 164 
0.12 84 0.0238 200 


0057 | 175 0.0189 225 
0.027 | 36:5 000666 243 
0.013 | 763 000329 251 


Die Kurve der Aquivalentleitfähigkeit strebt einem A. von etwa 
260 zu; dem würde in der 0-5 norm. Lösung ein Dissoziationsgrad von 
54% entsprechen. 


Tabelle 13. Äthylalkohol in [HF). 








ut F _w | A_s 
0-47 2.1 0.0775 166 
02 | 45 0.0401 180 
0.11 9.4 0.0223 210 
0.052 196 | 0.0119 233 


0.025 41-0  0-00606 246 
0.012 85-4  0.00300 256 


Einem A, von 260 entspricht ein Dissoziationsgrad der 0-5 norm. 
Lösung von 64%. 
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Tabelle 14. Propylalkohol in [HF). 





n p 2_15 I_15 





0.5 . 0.0701 142 
0.24 . 0.0387 163 
0.114 . 0.0223 196 
0.055 0.0118 215 
0.026 i 0.00654 231 
0.013 0.002395 236 


Wird A, zu 240 angenommen, so entspricht dem ein Dissoziations- 
grad von 59%. 


Tabelle 15. Amylalkohol in [HF). 





” —15 





0.51 0 00648 | 128 
0.24 1 ' 00384 | 158 
0.116 6 00215 | 186 
0.056 0.0114 205 
007 0.003591 | 222 
0.013 0.002387 | 224 


Einem A, von etwa 230 entspricht ein Dissoziationsgrad der 
0-5 norm. Lösung von 56%. 


In Tabelle 16 sind die bei den Alkoholen gewonnenen Messungs- 
ergebnisse mit den beim Wasser erhaltenen zusammengestellt. 


Tabelle 16. 





I_3 I_15 
0-5 norm. | 0.013 norm. 
Lösung | Lösung 





Methylalkohol 139 251 
Äthylalkohol 166 256 
Propylalkohol 142 236 
Amylalkohol 128 224 
Wasser 121 242 


Nach den vorausgeschickten Erörterungen über das Zustande- 
kommen der Leitfähigkeit der Alkohole in [HF] ist es noch nicht mög- 
lich zu entscheiden, ob die für A, extrapolierten Werte mit dem A, 


des Wassers zusammenfallen, wie es besonders für Methyl- und Äthyl- 
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alkohol der Fall zu sein scheint. Bei den höheren Alkoholen, dem Pro- 
pyl- und Amylakohol, ist es nach unseren bisherigen Messungen je- 
doch ebenso wahrscheinlich anzunehmen, dass die Abweichungen des 
für sie extrapolierten A,„-Wertes von dem A. des Wassers durch die 
geringere Wanderungsgeschwindigkeit ihrer Kationen bedingt ist. Wie 
dem aber auch sei, so kann man aus dem Verlauf der Leitfähigkeits- 
kurven doch den Schluss ziehen, dass der Dissoziationsgrad der ent- 
stehenden Additionsverbindungen in der Reihenfolge: Amylalkohol < 
Propylalkohol<< Äthylalkohol und H,0< Methylalkohol<< Äthylalko- 
hol verläuft, wie es auch aus chemischen Gründen wahrscheinlich ist. 
Eine Entstehung von Alkylhalogeniden konnte nicht nachgewiesen 
werden. 
Organische Säuren in [HF]. 

Ähnliche Betrachtungen wie für die Alkohole dürften auch für 
die organischen Säuren Geltung haben. Hier tritt jedoch die Sub- 
stitution von OH durch F unter Bildung von Wasser gegenüber dem 
Vorgang der Anlagerung von HF noch mehr zurück als bei den Al- 
koholen. Bei den höheren Konzentrationen zeigen die organischen 
Säuren noch grössere charakteristische Unterschiede der Leitfähigkeit 
als die Alkohole. Folgende Säuren: Ameisen-, Essig-, Trichloressig-, 
Oxal- und Benzoesäure wurden auf ihre Leitfähigkeit in [HF] ge- 
prüft. Die Ergebnisse sind in Tabellen und in graphischer Darstellung 
in dem Diagramm Fig. 4 (S. 264) wiedergegeben. Die leitenden Be- 
standteile ihrer Lösungen in [HF] sind ebenfalls völlig andere als in 
wässerigen Lösungen. Wahrscheinlich ist die entstehende Leitfähig- 
keit auch bei ihnen auf zwei nebeneinander stattfindende Vorgänge 
zurückzuführen. In erster Linie wird auch bei den organischen Säuren 
eine Anlagerung von HF an die Säure erfolgen nach der Gleichung: 


R.COOH + HF=R.COOH, + F. 


Daneben wird in einem geringeren Betrage auch die Bildung von 
Acylfluorid und Wasser nach der Gleichung: 


R.COOH+HF=R.CO:-F-+H,0 
in Rechnung zu setzen sein, und zwar in einem für die verschiedenen 
Säuren wechselnden Verhältnis. 

Bei grösseren Konzentrationen entsprechen der verschiedenartigen 
Natur der Säuren grosse Unterschiede in den Leitfähigkeiten. Das 
zeigt die folgende Nebeneinanderstellung der A-Werte der Säuren 
und des Wassers in den 0-5norm. und den 0-013 norm. Lösungen. 
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Tabelle 17. 





| Sie 
| | —15 
| 0.013 norm. 
| Lösung Lösung 





Ameisensäure 
Essigsäure 
Trichloressigsäure . .. . 
Oxalsäure (t1/a Mol)... 
Benzoesäure 

Wasser 


Aus dem Vergleich der Äquivalentleitfähigkeiten der 0-5 norm. 
Lösungen der Säuren und des Wassers geht ausserdem hervor, dass 
bei den höheren Konzentrationen die Leitfähigkeiten nur zu einem 
kleinen Teil durch Wasser bestimmt sein können. Denn in diesem Fall 
könnte bei quantitativer Bildung von Säurefluorid und Wasser aus 
Säure und HF die Leitfähigkeit höchstens gleich der einer äquivalenten 
Lösung von Wasser in [HF] sein. Bei Essigsäure und Benzoesäure 
liegen jedoch die Leitfähigkeiten erheblich höher. 


Tabelle 18. Ameisensäure in [HF!. 





*_15° -15 





0.0384 77 
0.0244 102 
0.0150 132 
0.00907 166 
0.026 0.00520 198 
0.013 0.00297 237 


Eine genügende Annäherung an A, wird bei Konzentrationen bis 
zu 0-013 norm. herab nicht erreicht. Der Dissoziationsgrad der 0-5 
norm. Lösung würde demnach kleiner als 30% sein. 


Tabelle 19. Essigsäure in [HF|. 





we a N A 


| | — 15 —15 





0.52 1- 0.0777 148 
0.25 4- 0.0439 175 
0.12 8 0.0246 205 
0.058 17 0.0131 227 
0.028 36 0-00666 241 
0.013 77 0-.00344 260 


Würde Essigsäure in [HF] in Wasserstoff- und Acetation zerfallen, 
so wäre zu erwarten, dass auch Kaliumacetat in |HF] in Kaliumion 
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und Acetation zerfällt. Dies findet aber nicht statt, wie aus der Me«- 
sung der Leitfähigkeit von Kaliumacetat in [HF] hervorgeht (Ta- 
belle 25). Hierbei werden Leitfähigkeiten beobachtet, die gleich der 
Summe der Leitfähigkeiten sind, die äquivalente Mengen KF und 
CH,. COOH für sich in [HF] geben. 

Ebensowenig erscheint es möglich, die Leitfähigkeit auf einen 
Vorgang nach der Gleichung: 

CH,. COOH+HF=CH,.CO.F+H,0 
zurückzuführen, wobei dem entstehenden H,O die Rolle des die Leit- 
fähigkeit verursachenden Bestandteils der Lösung zufallen würde. Bei 
vollständigem Ablauf der Reaktion könnte dann die Leitfähigkeit der 
0-5 norm. Lösung von CH,COOH in [HF] höchstens gleich der Leit- 
fähigkeit einer 0-5 norm. Lösung von H,O in [HF] sein. Die gemessene 
Leitfähigkeit ist jedoch um 25% höher. Bei der Benzoesäure ist die 
Leitfähigkeit der 0-5 norm. Lösung sogar um 45% höher als die einer 
äquivalenten Lösung von Wasser in [HF]. 

Hiermit ist andererseits jedoch auch nicht gesagt, dass eine Ent- 
stehung von Säurefluorid und Wasser überhaupt nicht stattfindet. 
Doch lassen unsere bisherigen Messungen noch keinen eindeutigen 
Schluss daraufhin zu, in welchem Masse mit einer solchen Reaktion 
zu rechnen ist. 

Einen Rückschluss auf den Ort der Anlagerung von HF an CH,. 
COOH erlaubt eine Leitfähigkeitsmessung an Essigsäureanhydrid in 
[HF] (Tabelle 24, Fig.6). Hierbei werden für äquivalente Mengen 
Essigsäure und Essigsäureanhydrid gleiche Leitfähigkeiten erhalten, 
wie die folgende Nebeneinanderstellung zeigt. 


Tabelle 20. 





1 





I_15 A_ 1 
® EEEEER ‚ (Essigsäure- 
ER anhydrid) 

(ee 4 en‘ 
0.24 | 177 | 180 
0.115 205 | 203 
0-:055 227 | 996 
0.026 241 | 244 


HF und (CH,.CO)O reagieren miteinander bekanntermassen 
nach der Gleichung: 


CH,.C0.0.C0O.CH,+HF=CH,.CO.F-+CH,. COOH. 
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Die Leitfähigkeit der Lösung der Reaktionsprodukte ist gleich 
der Leitfähigkeit der Essigsäure, woraus folgt, dass dem Acetylfluorid 
ein Anteil an der Leitfähigkeit nicht zukommt. Der Sauerstoff der 
Carbonylgruppe im Acetylfluorid neigt also nicht zur Anlagerung von 
HF. Wenn es berechtigt ist, das gleiche von der Carbonylgruppe der 
Säuren anzunehmen, so bleibt als bevorzugter Ort der Anlagerung von 
HF an Säuren nur der Sauerstoff der Hydroxylgruppe übrig. 











Verdünnung in Litern 
l l l l 


% 20 30 “0 50 60 





Fig. 6. 


Tabelle 21, Trichloressigsäure in [HF]. 





n p *%_15 4.8 





05 0 | 0.004589 
0.24 2 |0 we 
0.114 8 11 


Hier ist der Einfluss der Substituenten von Interesse. A ist für 
0-1 norm. Lösungen bei Essigsäure =210, bei Trichloressigsäure = 11. 
Der Ersatz der drei Methylwasserstoffe durch Chlor verkleinert also 
die Leitfähigkeit in [HF], während an den Lösungen der Essigsäure 
und Trichloressigsäure in H,O ein Einfluss der Substitution im ent- 
gegengesetzten Sinne vorliegt. Dies hängt aufs engste damit zusammen, 
dass dem Zustandekommen der Leitfähigkeit in [HF] ein gänzlich 
anderer Vorgang als bei Lösungen in Wasser zugrunde liegt. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 146, Heft 3/4. 18 
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Hier taucht nun die interessante Frage auf, ob Trichloressigsäure 
an sich Fluorwasserstoff weniger leicht addiert als die Essigsäure, oder 
ob die entstehende Additionsverbindung nur weniger leicht Fluor- 
ionen abspaltet. Auf diese und andere vom komplex-chemischen Stand- 
punkt aus interessierende Fragen, die sich bei Betrachtung der in dieser 
Arbeit gewonnenen Ergebnisse aufdrängen, wollen wir jedoch in einer 


besonderen Arbeit eingehen. 


Tabelle 22. Oxalsäure in [HF]. 

















” y *_ | As 
05 | 20 | 0.0468 94 
0%4 | 42 | 0081 | 117 
0.115 8.7 0.0158 137 
0.055 | 18 0-00883 161 

Die Beziehung zwischen A und 9 ist im Diagramm Fig. 4 graphisch 
dargestellt. 
Tabelle 23. Benzoesäure in [HF]. 

ER _ | Ai 
0.5 20 , 0.0882 | 176 
0.24 42 | 0.0433 181 
0115 | 87 | 0.0218 1% 
0.055 18 0.0110 200 


00236 , 38 | 0.008598 | 226 
0.013 | 79 | 0:00307 243 


Das Ergebnis ist im Diagramm Fig. 4 graphisch dargestellt. 


Sonstige organische Verbindungen in [HF]. 
Tabelle 24. Essigsäureanhydrid in [HF). 





n | @p | —_p | Ay: 





05 20 | 0.0772 154 
0.24 42 | 0.0434 180 
0.115 | 87 | 0.0234 203 
0.055 | 18 0.0125 226 
0.026 | 38 0:00643 | 244 


In der Lösung bilden sich Acetylfluorid und Essigsäure; die Leit- 
fähigkeiten sind gleich denen äquivalenter Lösungen von Essigsäure 
(siehe Fig. 6). 

Tabelle 25. Kaliumacetat in [HF]. 


| | 
n Se | 2_1 | Aw 








0-5 20 | 0.1634 | 325 
024 | 42 | 0.0882 | 367 
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Wie aus der Tabelle 26 hervorgeht, sind die Leitfähigkeiten der 
Kaliumacetatlösungen in [HF], worauf vorstehend schon mehrfach 
hingewiesen wurde, gleich der Summe der Leitfähigkeiten äquivalenter 
Lösungen von KF und CH, . COOH in [HF]. Es folgt hieraus, worauf 
schon früher hingewiesen wurde, dass die Ionenbildung des OH,000K 
" in [HF] gemäss der Gleichung erfolgt: 

i CH,COOK +2 HF = CH,000H, + K+2F. 

R Acetationen treten also in Lösungen in [HF] nicht auf. 


Tabelle 26. 





%_135 | *_15 


KF-+CH;. COOH | CH;. COOK 









3 0-5 0.1610 | 0.1634 
0.24 | 0.0900 0.0882 


Tabelle 27, Aceton in [HF\. 





wiege | Ana 

















05 2.0 159 
0.24 42° | 0046 | 182 
0115 | 87 | 0.0999 | 216 
0055 | 18 | 00131 | 238 
0036 | 38 | 000666 | 252 
0013 |, 79 | 000344 | 273 


Bei Aceton liegen die Verhältnisse weniger durchsichtig, da ‚‚Kon- 

‚  densationen“, die zur Bildung von Mesityloxyd, von Phoron, von}Me- 
- sitylen und von Wasser führen können, denkbar sind. |Die Leitfähig- 
" keiten sind jedoch zu gross, um sie ausschliesslich auf das Wasser, das 
bei diesen Kondensationen entsteht, zurückführen zu können. Wahr- 
scheinlicher dürfte die Annahme sein, dass HF angelagert wird und das 
entstandene Anlagerungsprodukt in ein organisches Kation, bestehend 

aus Aceton + Wasserstoff, und in Fluorion dissoziiert (siehe Fig. 6). 

Tabelle 28. Äthyläther in [HF). 


= | 9.1 &_2- A_1 



























0-5 20 0.0897 
0.24 42 | 0.0457 1% 
0.115 8:7 | 0.0249 216 


0055 18 | 0.0148 269 
0026 338 000725 | 298 
0013 79 000392 | 310 


Bei Äther sind unter den Bedingungen der Leitfähigkeitsmessung 
Umsetzungen mit HF unter Bildung von Wasser unwahrscheinlich. 
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Zudem sind Additionsverbindungen von Äther mit HCl und mit HF 
bekannt. Es kann daher angenommen werden, dass HF angelagert 
wird und das entstandene Anlagerungsprodukt in ein Kation, bestehend 
aus Äther + Wasserstoff, und in Fluorion dissoziiert (siehe Fig. 6). 

Die Leitfähigkeiten des Äthyläthers und des Acetons in [HF] 
bei grossen Verdünnungen sind allerdings grösser, als es nach den 
vorangegangenen Überlegungen zu erwarten wäre, so dass der hier 
vorliegende Sachverhalt noch ungeklärt ist. 


Tabelle 29. Glucose in [HF!. 








“9 | *&-m- | 4_ 
0.5 20 0.0572 114 
0.24 4.2 0.0396 165 
0.115 87 0.0239 208 
0.055 18 0.0136 247 


0096 38. 0:00734 | 279 
0013 | 79 000390 | 310 


Der Versuch zeigt, dass auch die Zucker in [HF] gut leitende 
Lösungen geben. 

Für eine Deutung des Ergebnisses müssen weitere Versuche ab- 
gewartet werden, die Aufschluss geben über Zahl und Art der Sauer- 
stoffatome, die sich betätigen. Zudem ist auch Abspaltung von H,O 
unter Bildung von Polysacchariden denkbar (siehe Fig. 6). 


Tabelle 30. Phenol in [HF). 








w $ | 2. | An 
05 | 20 | 0.0083 17 
024 | 42 | 0.00560 23 
0115 | 8:7 | 000361 31 
0.055 18 | 0.002943 44 


0.026 | 38 0.00136 52 
0.013 79 0-.00074 59 
Die Leitfähigkeit dürfte zustande kommen durch Anlagerung von 
HF an die Hydroxylgruppe und Dissoziation des Anlagerungspro- 
duktes in ein Kation, bestehend aus Phenol und Wasserstoff, und in 
Fluorion. Es taucht hier die Frage auf, ob die geringe Leitfähigkeit. 
welche Phenol in [HF] verursacht, dadurch bedingt ist, dass sich die 
betreffende Additionsverbindung weniger quantitativ bildet, als es 
z. B. beim Wasser und den Alkoholen der Fall ist, oder ob die gebildete 
Additionsverbindung nur weniger stark dissoziiert ist. Auf diese und 
andere hiermit in Beziehung stehende Fragen werden wir in einer spä- 
teren Arbeit zurückkommen. 
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Pikrinsäure in [HF]. 

Pikrinsäure ist in [HF] schwer löslich. Eine bei — 15° gesättigte 
Lösung von Pikrinsäure in [HF] enthält in 100 cm® etwa 0-2 g Pikrin- 
säure. Die Leitfähigkeit der gesättigten Lösung war in Anbetracht der 
relativ hohen Eigenleitfähigkeit des Lösungsmittels zu klein, um einiger- 
massen zuverlässig gemessen werden zu können; #%_1;- ist für die 
ungefähr 0-01 norm. gesättigte Lösung kleiner als 4-10-*. Während 
Phenol in [H,0] äusserst schlecht und Trinitrophenol gut leitet, ist 
die Leitfähigkeit des Trinitrophenols in [HF] jedenfalls nicht grösser, 
sondern eher kleiner als die des Phenols. 


Abschliessende Bemerkungen und Zusammenfassung. 


Die vorstehenden Versuche haben eine Reihe von Ergebnissen 
gezeitigt, welche nicht nur von den elektrochemischen Gesichtspunkten 
aus, von denen sie unternommen wurden, sondern auch vom Standpunkte 
der organischen Chemie wie von dem der Komplexchemie Interesse er- 
wecken. Eine Besprechung unserer Resultate nach dieser Richtung 
werden wir in einer späteren Arbeit geben und wollen uns hier auf ihre 
Erörterung von elektrochemischen Gesichtspunkten aus beschränken. 

Zunächst einige Bemerkungen über die quantitative Seite unserer 
Messungen. Zu Beginn unserer Versuche hatten wir nicht geglaubt, 
dass es uns gelingen würde, Leitfähigkeitsmessungen in [4 F] mit der 
schon in dieser Arbeit erreichten Genauigkeit durchzuführen. Nach 
Abschluss der vorliegenden Messungen aber sind wir ziemlich sicher, 
dass es uns mit einer verbesserten Apparatur möglich sein würde, 
die Messungen bis zu erheblich grösseren Verdünnungen durchzuführen, 
was für eine genaue Kenntnis der Leitfähigkeiten bei unendlicher Ver- 
dünnung und damit für eine quantitative Auswertung unserer Messungen 
von grosser Bedeutung wäre. Wir hoffen auf die Bewilligung der nötigen 
Mittel zur Beschaffung einer solchen Apparatur. Mit der Messung von 
Überführungszahlen soll schon in nächster Zeit begonnen werden. 

Es lassen sich jedoch schon aus unseren bisherigen Messungen 
einige wesentliche Folgerungen ziehen. Die Versuche ergeben, dass 
die Lösungen der verschiedensten Verbindungen, wie H,O, KF, AgF, 
CH,OH, C,0,0H, CH,COOH usw., A„-Werten zustreben, die nahe 
beieinander etwa um den Wert 260 herum liegen dürften. 

Weiter wurde durch Vergleich der Leitfähigkeiten von getrennten 
und gemeinsamen Lösungen solcher Verbindungen, welche miteinander 
in Reaktion treten, sowie durch Diskussion der möglichen Umsetzungen 
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festgestellt, dass bei den genannten und allen anderen bisher unter- 
suchten Verbindungen die Ionenbildung in [HF] ganz allgemein in 
der Weise erfolgt, dass als Anion ausschliesslich das Fluorion auftritt. 
Beim H,O wurde zudem durch die Messung der EMK von Konzentra- 
tionsketten nachgewiesen, dass Zusatz von H,O zu reinem [HF] eine 
Vergrösserung der Konzentration der Fluorionen bewirkt. Das Er- 
gebnis, dass die Äquivalentleitfähigkeiten der Lösungen der verschie- 
densten Verbindungen in [HF] nahe beieinanderliegenden Grenzwerten 
zustreben, lässt sich hiernach so deuten, dass das den Lösungen aller 
Verbindungen gemeinsame Fluorion als Ion des Lösungsmittels am 
schnellsten wandert, und dass hierneben die Wanderungsgeschwindig- 
keiten der langsamer wandernden Kationen weniger zur Geltung kom- 
men. Bei einigen organischen Verbindungen muss man freilich noch 
die Möglichkeit offen halten, dass die angenäherte Gleichheit der A.- 
Werte dadurch verursacht wird, dass neben dem Fluor als Anion nur 
das Hydroniumion als Kation vorhanden ist. 

Im einzelnen wurden bei den Messungen folgende Ergebnisse er- 
zielt. Die bisher vorliegenden Angaben über Löslichkeit und chemi- 
sches Verhalten anorganischer Verbindungen in [HF] wurden er- 
weitert und durch einige quantitative Bestimmungen ergänzt. Ältere 
Angaben mussten vielfach berichtigt werden. 

Die Fluoride sind in [HF] stärker löslich als in [4,0] und erleiden 
im übrigen in [HF] den gleichen Zerfall wie in [4,0], nämlich in die 
Kationen der Metalle und Fluorionen. Die anderen Halogenide, also 
die von Chlor, Brom und Jod, sind in [4 F] entweder unlöslich wie die 
Halogenide des Silbers oder wie auch das in [4,0] leicht lösliche Zink- 
chlorid, oder sie setzen sich mit [4 F] unter Entweichen der betreffen- 
den Halogenwasserstoffsäuren und Bildung der Fluoride um, wie z. B. 
die Halogenide der Alkali- und der Erdalkalimetalle. Die Halogen- 
wasserstoffe selbst, was besonders beim HCl eingehend geprüft wurde, 
sind in [HF] nicht nachweisbar löslich und geben keine nachweisbare 
Erhöhung der Leitfähigkeit. Chlor, Brom und Jod bilden in [HF] also 
keine Ionen. Analog verhalten sich die Cyanide und die Azide. Auch 
hier entwickeln die entsprechenden Salze der Alkali- und Erdalkali- 
metalle stürmisch die Wasserstoffverbindungen. 

H,SiF, bzw. SiF, ist in [HF] unlöslich und bewirkt keine Er- 
höhung der Leitfähigkeit. 

Die Lösungen der meisten Verbindungen in [HF] leiten den elek- 
trischen Strom sehr gut, und zwar in der Grössenordnung der best- 
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leitenden wässerigen Lösungen. Für die Art der Ionenbildung anorga- 
nischer und organischer Verbindungen in [HF] seien einige typische 
Beispiele gegeben: 

1. KF=K+FE. 

2. KOl+[HF]J=K+F+H(l. 

3. KNO,+2[HF]=K+ H,NO, + 2F. 

Der beim Kaliumnitrat auftretende ungewöhnlich hohe Wert der 
Leitfähigkeit deutet darauf hin, dass hier noch weitere Umsetzungen 
mit [HF] eintreten, welche noch nicht weiter untersucht wurden. 

Bei der Schwefelsäure erfolgt die Ionenbildung in [HF] gemäss 
der Gleichung: 

4. H,SO, +2 [HF]= HSO,F + H,O-+F, 
wobei angenommen werden muss, dass die gebildete Fluorsulfonsäure 
in [A F] nicht leitet. 

Bei den Alkoholen und den organischen Säuren erfolgt die Ionen- 
bildung im wesentlichen nach den folgenden Gleichungen: 


5. R.OH+[HF]=R.OH,+F. 

6. R.COOH +[HF]= R. COOH, -+F. 

Ob hierneben auch die an sich möglichen Reaktionen: 

5a. R.OH+2[HFJ=R.F+H,O+F, 

6a. R.COOH +2[HF]= R.COF-+H,O+F 
eine merkliche Rolle spielen, konnte noch nicht entschieden werden. 
Jedenfalls tritt ihr Einfluss gegenüber den ersteren Reaktionen bei 


den Säuren noch mehr zurück als bei den Alkoholen. Bei Kalium- 
acetat erfolgt die Ionenbildung nach der Gleichung: 

7. CH,COOK + 2 [HF]= K-+ CH,COOH, + 2F. 

Substitutionseinflüsse wirken in den beiden untersuchten Fällen 
(Essigsäure/Trichloressigsäure und Phenol/Pikrinsäure) auf die Leit- 
fähigkeit der entstehenden Lösungen in [HF] im entgegengesetzten 
Sinne wie in [4,0], wobei freilich im Auge behalten werden muss, 
dass es sich bei der Entstehung der Leitfähigkeiten um verschiedene 
Vorgänge handelt. 

In [HF] sind alle Kationen existenzfähig, die in wässerigen Lö- 
sungen vorkommen. Daneben aber treten in [HF] zahlreiche andere 
Kationen auf, die in wässerigen Lösungen nicht bekannt sind, nämlich 
die Kationen der zahlreichen Anlagerungsverbindungen, die aus [HF] 
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und den gelösten Verbindungen unter Abspaltung von Fluor entstehen. 
Hingegen haben wir keine experimentellen Unterlagen dafür gefunden, 
dass in [HF] ausser dem Fluorion noch andere Anionen auftreten. Die 
Halogene Chlor, Brom und Jod bilden in [HF] keine Ionen. 

Nach der von FREDENHAGEN aufgestellten Theorie der spezifi- 
schen Lösungskräfte sollen in [7F] alle diejenigen Elemente bzw. 
Atomgruppen Kationen bilden, welche zum Fluor eine grössere Ver- 
wandtschaft haben als zum Wasserstoff. Hierzu gehören alle metal- 
lischen Elemente und nach dem Ergebnis der Messungen auch die zahl- 
reichen Atomgruppen, welche in [HF] neuartige Kationen bilden. 
Nach dieser Theorie sollen sich ferner alle diejenigen Elemente gegen 
[HF] neutral verhalten, d.h. in ihm keine Ionen bilden, welche zum 
Wasserstoff und zum Fluor angenähert gleiche Affinitäten haben. 
Hierzu gehören unter anderen die Halogene Chlor, Brom und Jod, 
welche in [HF] im Gegensatz zu ihrem Verhalten in [4,0] in der Tat 
keine Ionen bilden. Anionen sollen nach dieser Theorie in [HF] end- 
lich nur diejenigen Elemente oder Atomgruppen bilden, deren Ver- 
wandtschaft zum Wasserstoff grösser ist als ihre Verwandtschaft zum 
Fluor. Bei der grossen Verwandtschaft, welche Fluor zu fast allen 
Elementen oder Atomgruppen hat, dürfte im allgemeinen die Ver- 
wandtschaft zum Fluor stets die grössere sein. Bei der Hydroxyl- 
gruppe wäre allerdings zu erwarten, dass ihre Verwandtschaft zum 
Wasserstoff eine grössere ist als zum Fluor, so dass hiernach OH-Ionen 
in [HF] existenzfähig sein müssten. Da aber, wie wir gesehen haben, 
die Hydroxylgruppe quantitativ unter Bildung des Hydroniumions 
weggefangen wird, so können hiernach OH-Ionen nur in einer solchen 
Konzentration auftreten, wie sie dem weiteren Zerfall des Hydronium- 
ions entsprechen. Ein solcher Zerfall ist zur Zeit noch nicht nach- 
weisbar. 

Die Ergebnisse sind also im Einklang mit der aufgestellten Theorie. 


Die Mittel zur Beschaffung der in dieser Arbeit verwandten Appa- 
ratur wurden uns von der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft 
zur Verfügung gestellt, wofür wir auch an dieser Stelle unseren Dank 
aussprechen möchten. 


Greifswald, Abteilung für physikal. Chemie des Chemischen Instituts. 
28. November 1929. 
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Über Verbrennungsgrenzen brennbarer Dampf-Luftgemische 
bei Unterdruck. 
Von 
E. Berl und E. Hartmann!), 
(Mitteilung aus dem Chemisch-Technischen und Elektrochemischen Institut der 
Technischen Hochschule Darmstadt.) 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 14. 12. 29.) 


Es werden in der vorliegenden Untersuchung die Verbrennungsgrenzen brenn- 
barer Dampf-Luftgemische bei vermindertem Druck mit Hilfe einer geeigneten 
Apparatur festgestellt und der kritische Zündungsdruck ermittelt. Hierbei werden 
Feststellungen gemacht, welche mit andersartigen Beobachtungen über die Natur 
der zur Reaktion gelangten Stoffe gut übereinstimmen. 


Die Verbrennungsgrenzen einiger Gas- und Dampf-Luftgemische 
sind in früher mitgeteilten Arbeiten?) für Normaldruck, sowie Über- 
druck bis zu 800 Atü bestimmt worden. STAVENHAGEN und SCHU- 
CHARD®) untersuchten den Explosionsbereich von Wasserstoff-Luft- 
mischungen bei Anwendung von Unterdruck und fanden, dass sich 
die Grenzen mit abnehmendem Druck verengen, bis unterhalb eines 
Minimaldruckes — von den Verfassern ‚‚kritischer Zündungsdruck‘“ 
genannt — eine Reaktion nicht mehr statthat. BERL und FiıscHEr?) 
bestätigten diese Ergebnisse durch Versuche an Kohlenoxyd-Luft- 
mischungen und beobachteten, dass unter den angewandten Reaktions- 
bedingungen unterhalb eines Druckes von 230 mm keine Reaktion 
mehr festzustellen ist. Diese Untersuchungen werden in vorliegender 
Arbeit auf eine Reihe wichtiger Dampf-Luftmischungen ausgedehnt. 

Wie die Ausdehnung des brennbaren Bereichs bei Normaldruck, 
so ist auch die Lage des kritischen Zündungsdruckes, ausser von 
Temperatur, Form und Material des Gefässes, sowie Wärmeleitfähig- 
keit der Reaktionsteilnehmer, die durch abnehmende Verdichtung 
stark herabgemindert wird, in erster Linie abhängig von der Stärke 
der Zündenergie. 


1) Auszug aus der Diplomarbeit des einen von uns. 2) BERL und FiıscHEr, 
2. Elektrochem. 30, 29. 1924. BERL und WERNER, Z. angew, Chem. 40, 245. 1927. 
BERL und Bausch, In der Z. physikal. Chem. im Druck befindlich. 3) STAVEN- 
HAGEN und SCHUCHARD, Z, angew. Chem. 33, 286. 1920. Siehe auch SEMENOFF, 
Z. Physik 285, 571. 1928. Sacurın, Z. physikal. Chem. (B) 1, 275. 1928, 
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Während bei Normaldruck an der unteren Grenze die Explosion 
mit grosser Heftigkeit verläuft, so dass die Trennungslinie zwischen 
brennbarem und nicht brennbarem Bereich scharf abschneidet, finden 
an der oberen Grenze bei Brennstoffüberschuss langsame und unvoll- 
kommen verlaufende Verbrennungen statt. Mit abnehmendem Druck 
lässt auch an der unteren Grenze die Heftigkeit der Reaktion nach, 
bis unterhalb des kritischen Zündungsdruckes die Verbrennung nicht 
mehr mit messbarer Geschwindigkeit verläuft. 

Wird dem System durch Schliessung des Zündungsfunkens Energie 
zugeführt, so ist bei gleichbleibender Zündstärke die Anfangs- 
geschwindigkeit der ausgelösten Reaktion abhängig von der Anzahl 
der in der Volumeinheit vorhandenen Reaktionsteilnehmer. Ist die 
Konzentration gross, so reicht die Wärmemenge, welche aus der durch 
die Zündung eingeleiteten Reaktion resultiert, aus, um weitere Mole- 
küle zu aktivieren und in dem System eine Explosionswelle auszulösen. 
Verringert sich mit abnehmendem Druck die Konzentration, so werden 
durch den Zündvorgang weniger Moleküle zur Reaktion befähigt. Die 
geringere Energiedichte bewirkt eine langsame Verbrennung. Im kri- 
tischen Zündungsdruck ist die Molkonzentration so gering, dass bei 
weiterer Druckabnahme keine Ausbildung der Explosionswelle mehr 
stattfinden kann. Durch Vergrösserung der Zündenergie wird der 
kritische Zündungsdruck erniedrigt. Bei gleichbleibender Zündungs- 
stärke unterscheiden sich die Stoffe verschiedener chemischer Be- 
schaffenheit hinsichtlich der Lage des kritischen Zündungsdruckes. 

In früheren Mitteilungen!) ist ausgeführt worden, dass die 
Kohlenwasserstoffe vor Beginn ihrer Oxydation einer Aktivierungs- 
energie bedürfen, die aufzuwenden ist, um das gesättigte Molekül 
durch Abspaltung von Wasserstoff der Sauerstoffanlagerung zugäng- 
lich zu machen. Diese Umwandlung, die der eigentlichen Verbrennung 
vorausgeht, findet vor der Front der im Brennstoff-Luftgemisch fort- 
schreitenden Flamme statt. Ist die zur Abspaltung von Wasserstoff 
aufzuwendende Energie sehr gross, so wird ein wesentlicher Teil der 
in der Flamme freiwerdenden Reaktionswärme aufgezehrt; die Re- 
aktion verläuft mit verminderter Geschwindigkeit. Bei abnehmendem 
Druck kommt diese verminderte Geschwindigkeit in einer Erhöhung 
des kritischen Zündungsdruckes zum Ausdruck. Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffe, bei denen die Spaltung des Moleküls leichter stattfindet 


1) Bert, Heise und WINNAcKER, Z. physikal. Chem. (A) 139, 453. 1928. 
BERL und WINNACKER, Z. physikal. Chem. 145, 161. 1929. 
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als bei aromatischen Verbindungen, zeigen bei gleichen Reaktions- 
bedingungen einen merklich erniedrigten kritischen Zündungsdruck. 
Innerhalb der homologen Reihe kommt die mit steigendem Molekular- 
gewicht zunehmende Oxydationsfähigkeit in einer Erniedrigung des 
kritischen Zündungsdruckes zum Ausdruck. Sauerstoffhaltige Mole- 
küle, deren Symmetrie durch den Beginn der Oxydation gestört ist, 
bedürfen zur Verbrennung einer geringeren Spaltungsenergie. Dem- 
entsprechend liegen die kritischen Zündungsdrucke von Aceton- und 
Äther-Dampf-Luftgemischen niedriger als die reiner Kohlenwasser- 
stoffe. 
Apparatur und Arbeitsweise. 

Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 1 ersichtlich. In zwei Druck- 
gefässen werden Luftströme erzeugt, deren Geschwindigkeit durch 
umlaufendes Wasser reguliert werden kann. Der eine Luftstrom pas- 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 


siert zwei GREINER-FRIEDRICHS-Waschflaschen, die sich in Thermo- 
staten befinden und mit dem zu untersuchenden Brennstoff gefüllt 
sind. Durch Variierung der Temperatur kann der Luftstrom in jeder 
möglichen Konzentration mit dem Dampf der Flüssigkeit beladen 
werden. Die erste Waschflasche ist um 2 bis 5 Temperaturgrade höher 
erwärmt, um eine vollkommene Sättigung des Luftstroms mit dem 
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Flüssigkeitsdampf zu gewährleisten. In einer Mischdüse wird der mit 
Brennstoffdampf beladene Luftstrom mit dem zweiten Gasstrom ver- 
einigt und gelangt durch ein mit Aluminiumspänen gefülltes Misch- 
gefäss in den Explosionsraum. Während der Entzündung ist dieses 
Gefäss durch zwei Hähne H, und H, von den übrigen Teilen der 
Apparatur abgeschlossen und steht nur mit dem Manometer in Ver- 
bindung. Durch Ablassen von Quecksilber kann jeder beliebige Unter- 
druck eingestellt werden. Der Hahn H, ist als Dreiwegehahn aus- 
gebildet, um nach Ablauf eines Versuchs den Reaktionsraum durch 
Ausspülen mit Frischluft reinigen zu können. 

Die Zündung erfolgt mit einem Funkeninduktor, der mittels eines 
Fallpendels bei jedem Versuch auf gleiche Dauer betätigt wird. Schwan- 
kungen der Zündenergie werden dadurch ausgeschlossen. 

Die Zumischung eines zweiten Luftstromes gestattet es, bei 
Dampftensionen zu arbeiten, die höher liegen, als es der Raum- 
temperatur entspricht. Durch die Verdünnung mit einer Luftmenge 
bekannten Volumens wird eine Kondensation des Dampfes in kälteren 
Apparateteilen verhindert und die richtige Analyse im Gasinterfero- 
meter ermöglicht. 

Die Analyse des so erhaltenen Dampf-Luftgemisches erfolgt mit 
dem Gasinterferometer von HABER-LöWwE. Die notwendigen Berech- 
nungen sind von BERL und ANDRESS!) angegeben worden. 

Die Explosion macht sich durch Druckschwankung im Mano- 
meter bemerkbar. Das Interferometer zeigt durch Auswandern der 
Trommelteile die chemische Veränderung der Verbrennungsgase. Es 
lässt sich auf diese Weise einerseits die erfolgte Explosion erkennen, 
andererseits zeigt das Interferometer im Gebiet der Vorverbrennung 
unvollkommen verbrannte Gemische an. 


1. Äther. 


Die Verbrennungsgrenzen von Ätherdampf-Luftmischungen zeigt 
Fig. 2. Bei normalem Druck erstreckt sich der brennbare Bereich 
von 1-5 bis 9-6% Ätherdampf in Luft. 

Mit abnehmendem Druck ist zunächst die Verengung des Ver- 
brennungsbereichs sehr gering. Sie nimmt bei einem Druck von etwa 
400 mm plötzlich zu, bis obere und untere Grenze bei einem Druck 
von 100 mm zusammenlaufen. Unterhalb dieses Druckes kann bei 


!) BERL und ANDRESS, Z. angew. Chem. 34, 370. 1921. 
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gleichbleibender Aussentemperatur und Zündungsstärke eine Ex- 
plosion nicht mehr erfolgen. Die Dampfkonzentration entspricht in 
diesem Punkt 5-9% Äther in Luft. 

Wird die Zündungsenergie verändert, so ist damit, wie BERL und 
FıscHER!) zeigten, eine erhebliche Verschiebung des Verbrennungs- 
bereichs verbunden. In Fig. 2 zeigt die innere Kurve den Verbren- 
nungsbereich an, der mit einer Zündung ermittelt wurde, deren Funken- 
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länge um lImm kleiner war. Der brennbare Bereich dehnt sich nur 
zwischen 2-7 und 82% Äther in Luft aus. Der kritische Zündungs- 
druck wird schon bei 210 mm erreicht. Das in diesem Punkt brennbare 
Gemisch hat dieselbe Ätherkonzentration von 5:9%, wie sie bei 
starker Zündung gefunden wurde. 

Längs der oberen Grenze und in Nachbarschaft des kritischen 
Zündungsdruckes befindet man sich in einem Gebiet, in dem die Ge- 
mische nur noch unvollkommen verbrennen. Man beobachtet ein 


1) BERL und FiscHer, loc. cit. 
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langsames Abbrennen und Auftreten von Aureolen. Bei einzelnen 
Versuchen bewirkt der erste Zündungsfunke keine Explosion, erst 
beim zweiten und dritten Zünden tritt eine sichtbare Reaktion ein. 


2. n-Pentan und »-Hexan. 


Diese Erscheinung der Zündverzögerung ist bei der Verbrennung 
von Pentan-Luftgemischen noch deutlicher zu beobachten. Bei 
Normaldruck liegt der Explosionsbereich zwischen 2-0 und 62% 
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Verbrennungsbereich: n-Pentan-Luft. Verbrennungsbereich: Hexan-Luft. 


Pentandampf in Luft (siehe Fig. 3). Mit abnehmendem Druck tritt 
bis zu 500 mm eine gleichmässige Verengung an der unteren Grenze 
ein. Unterhalb dieses Druckes kommt man in das Gebiet, innerhalb 
dessen die Zündung unregelmässig verläuft. Mehrmaliges Schliessen 
des Zündstroms wird notwendig, um das Gemisch zur Explosion zu 
bringen. Währenddessen ist im Interferometer ein langsames Ab- 
wandern der Trommelteile zu beobachten, das auf eine chemische 
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Veränderung des Brennstoffs unterhalb der Selbstentzündungstempe- 
ratur hinweist. Es erfolgen unter dem Einfluss der zugeführten Zünd- 
energie, die zur Erwärmung bis zur Selbstentzündungstemperatur 
nicht ausreicht, Vorverbrennungen. Bei einem zweiten Schliessen des 
Stroms wird das vorverbrannte Gemisch zur Entzündung gebracht. 
Dieses Gebiet, das sich an der oberen Grenze besonders stark aus- 
prägt, ist auf Fig. 3 angedeutet. 

Diese Vorverbrennung ist abhängig von der Reaktionsfähigkeit 
des Moleküls gegenüber Sauerstoff. Verbindungen, deren Symmetrie 
durch die Einführung von Sauerstoff in das Molekül gestört ist, unter- 
liegen einer Oxydation bei Temperaturen, die weit unterhalb ihrer 
Selbstentzündungstemperatur liegen. Von den reinen Kohlenwasser- 
stoffen sind die der Paraffinreihe die wärmeunbeständigsten. Sie 
zeigen eine starke Vorverbrennung, bevor sie zur Explosion gelangen. 

Der Vergleich mit Fig. 4, die den Verbrennungsbereich von 
Hexan-Luftmischungen darstellt, zeigt die bekannte Tatsache, dass 
die Oxydationsfähigkeit der Paraffine mit steigendem Molekular- 
gewicht zunimmt!). Hexan-Luftmischungen sind bei Normaldruck 
innerhalb des Bereichs von 1-6 bis 6-4% brennbar. Der kritische 
Zündungsdruck liegt im Vergleich zu den Pentan-Luftmischungen 
(390 mm) bei Hexan-Luft mit 240 mm wesentlich tiefer. Das Gebiet 
der Vorverbrennung ist hier wesentlich ausgedehnter. 


3. Cyclohexan. 


Gegenüber den Kohlenwasserstoffen der Paraffinreihe, die als die 
Brennstoffe geringster Kompressionsfestigkeit bekannt sind, zeigt das 
Cyclohexan auf Grund seiner ringförmigen Struktur eine merklich 
geringere Oxydationsfähigkeit (Fig. 5). Unter Normaldruck liegen die 
Grenzen bei 2-2 bzw. 55% Cyelohexan in Luft. Der niedrigste Druck, 
bei dem das brennbarste Gemisch mit 3-1% gerade noch zur Ent- 
zündung gebracht werden kann, liegt bei 405mm. Das Gebiet der 
Vorverbrennung ist wesentlich kleiner. Beobachtet man die Drucke, 
die sich nach erfolgter Zündung im Reaktionsraum einstellen, so ist 
festzustellen, dass bei Normaldruck alle Gemische bis zu 4% Cyelo- 
hexan mit Volumverminderung verbrennen, wie es die theoretische 
Verbrennungsgleichung fordert: 


C,H + 90, 2600, + 6H,0. 


1) Siehe Bert, Hrıse und WINNACKER, Z. physikal. Chem. 139, 453. 1928. 
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Mischungen mit mehr als 4% Cyclohexan verbrennen unter Volum- 
vermehrung, also unvollkommen. An Stelle der Verbrennungsprodukte 
CO, und H,O entstehen ungesättigte Bruchstücke und Kohlenoxyd. 
Die geringe Menge des im Reaktionsraum verfügbaren Gases macht 
eine Analyse des Gemisches nach der Verbrennung unmöglich. Mit 
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Fig. 5. Fig. 6. 
Verbrennungsbereich: Cyclohexan-Luft. Verbrennungsbereich: Aceton-Luft. 


abnehmendem Druck vergrössert sich das Gebiet der unvollkommenen 
Verbrennung, wie aus der rechts der gestrichelten Linie befindlichen 
Fläche in Fig. 5 ersichtlich ist. Bei 575 mm, wo sich der Verbrennungs- 
bereich nur um 0:3% verkleinert hat, verbrennen alle Mischungen 
über 3% unvollkommen. Die geringer werdende Dichte der reaktions- 
fähigen Moleküle bewirkt, dass sich die Reaktion mit geringerer Ge- 
schwindigkeit im Explosionsraum ausdehnt und abklingt, bevor der 
Endzustand der Verbrennung erreicht ist. 
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4. Aceton. 



























be Ein grosses Gebiet der Vorverbrennung ergeben die Unter- 
d. suchungen von Aceton-Luftmischungen. Der Explosionsbereich ist 
1t bei Normaldruck verhältnismässig gross (3-9 bis 10-4% Aceton in Luft). 
it Die Verengung mit abnehmendem Druck ist zunächst gering. Bei 
500 mm beginnt das Vorverbrennungsgebiet. Der kritische Zündungs- 
druck wird bei 350 mm erreicht, die hier noch brennbare Mischung 
} enthält 8% Aceton. Das Aceton nähert sich in der Grösse seines 
Verbrennungsbereichs dem Äther. Es ist aber bekannt, dass Äther 
wesentlich leichter entzündlich ist. Dies kommt zum Ausdruck in 
der Lage des kritischen Zündungsdruckes, der bei Äther bei 210 mm 
| gegenüber 350 mm bei Aceton liegt. 
5. Benzol. 
i Während die Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe weit unter ihrer 
4 Selbstentzündung der thermischen Zersetzung unterliegen und in 
sauerstoffhaltige Verbrennungsprodukte übergehen, setzt das Molekül 
des Benzols der Einwirkung der 
Wärme und des Sauerstoffs mmm| .; 7 
grossen Widerstandeentgegen. Das „ol 
Benzol ist als klopffester Brenn- 
stoff bekannt. Fig. 7 zeigt die 
VerbrennungsgrenzenvonBenzol- soor 
Luftmischungen. Ein Vorver- i 
En brennungsgebiet tritt in diesem 
Fi Falle nicht auf. Es ist infolge- °°?f 
dessen eine scharfe Scheidung ex- 
plosibler und nichtexplosibler Ge- a 
mische festzustellen. An den 
Grenzen ist im nichtexplosiblen 
@ Gebiet auch durch mehrmaliges s00+ 
m Zünden keine Verbrennung zu 
r erreichen. Der kritische Zün- 
@ dungsdruck liegt bei 360 mm, 2007 Tollirerenkung 
: das bei diesem Druck brennbare a eg 
fi Gemisch enthält 4% Benzol. 
er FE ETFTRETDITENT 








. r, 

3 Eine Zusammenstellung der rer 
Ergebnisse zeigt, dass die Mi- % CpHg 
schung, die bei dem kritischen Fig. 7. Verbrennungsbereich: Benzol-Luft. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 146, Heft 3/4. 19 
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Zündungsdruck gerade noch brennbar ist und die dementsprechen( 
gegenüber allen anderen Konzentrationen die reaktionsfähigste ist. 
in sämtlichen Fällen einen Brennstoffüberschuss gegenüber dem theo 
retischen Gemisch enthält. 





Theoretische Eee 
Brennstoff Mischung, Prozent ähigste Mischung, 


Brennstoff in Luft 


Prozent Brennstoff 





in Luft 
ET REIF ERBE 2.8 5-9 
DR En en te 2.6 4-1 
EN NE | 2.2 3-7 
TR VE | 5-3 8:0 
Cyelohexzan........ | 2.3 3-1 
EEE | 2.8 4.0 


Diese Ergebnisse stehen in 
WHEELER!), der beobachtet, dass von dieser Regel nur Methan eine 
Ausnahme macht. Das reaktionsfähigste Gemisch hat in diesem Falle 
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bei 


verschiedenen Temperaturen. 


guter Übereinstimmung mit 


geringere Brennstoffkonzentra- 
tion als das theoretische. 


6. Einfluss von Temperatur- 
erniedrigung auf den Explosions- 
bereich. 


BERL und FISCHER?) wiesen 
darauf hin, dass Temperaturer- 
höhung vor Beginn der Zündung 
eine bedeutende Erweiterung der 
Verbrennungsgrenzen bedingt. 
Bei den vorliegenden Versuchen 
mit Unterdruck ist ein gleicher 
Einfluss der Anfangstemperatur 
zu bemerken. Fig. 8 gibt die 
Verhältnisse für Äther-Luft- 
mischungen bei verschiedenen 
Temperaturen wieder. Der 
grössere Bereich entspricht der 

1) WHEELER, J. Chem. Soe. 


London 125, 1858. 1924. 2) BERL 
und FIscHERr, loc. eit. 
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Raumtemperatur von durchschnittlich 20°, der kleinere einer Tem- 
peratur von — 20°C. 

Zu den Faktoren, die bei Anwendung von Unterdruck die Mög- 
lichkeit der Explosion verringern, wie grosse räumliche Entfernung 
der Moleküle und geringe Sauerstoffkonzentration, tritt im Falle der 
Anwendung niedriger Temperaturen noch der grössere Wärmeaufwand 
hinzu, der erforderlich ist, um das Gemisch auf die Entzündungs- 
temperatur zu erwärmen. Werden durch die Zündung einzelne Mole- 
küle zur Reaktion gebracht, so klingt die Explosion sehr schnell ab, 
da infolge des grösseren Temperaturgefälles die Wärmeverluste des 
Systems zugenommen haben. 

Dementsprechend bedingt eine Temperaturerniedrigung von un- 
gefähr 40°C eine wesentliche Verengung des Verbrennungsbereichs. 
Bei Normaldruck hat sich nur die obere Grenze merklich verengt, 
und zwar beträgt sie 7:-6% gegenüber 8:2% bei Raumtemperatur. 
Mit abnehmendem Druck macht sich der Einfluss der Temperatur- 
erniedrigung stärker bemerkbar. Der kritische Zündungsdruck ist von 
210 auf 500 mm gestiegen. 


7. Einfluss von Stickstoffverdünnung auf die Lage der 
Verbrennungsgrenzen. 

Bei der Verbrennung von Dampf-Luftgemischen wird ein wesent- 
licher Teil der Reaktionswärme dazu gebraucht, um den vorhandenen 
Stickstoff zu erwärmen. Diese Energie geht dem System verloren, 
da sie nicht zur Erwärmung von Reaktionsteilnehmern dient. Die 
Reaktionshemmung, die solche im Gemisch vorhandenen inerten Gase 
verursachen, ist proportional ihrer spezifischen Wärme. Die Abhängig- 
keit der Flammengeschwindigkeit von der spezifischen Wärme der Gas- 
mischung zeigen COWARD und HARTWELL!), indem sie den Stickstoff 
durch Helium bzw. Argon ersetzen, deren spezifische Wärmen geringer 
sind. Die Geschwindigkeit der Methanverbrennung wird dadurch 
wesentlich gesteigert. Mason und WHEELER?) stellen fest, dass die 
Geschwindigkeit der Flamme durch wachsende Stickstoffverdünnung 
merklich verringert wird. 

Die in Fig. 9 wiedergegebenen Versuche sind bei Normaldruck 
vorgenommen. Dabei wurde das Verhältnis zwischen Stickstoff- und 
Sauerstoffkonzentration variiert. Auf der Ordinate sind die Sauerstoff- 


1) CowarD und HARTWELL, J. Chem. Soc. London 128, 1522. 1926. 
und WHEELER, loc. cit. 


2) Mason 


19* 
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konzentrationen, daneben die Drucke aufgetragen, die diesen Konzen- 
trationen entsprechen. Die untere Grenze bleibt bis zu einem Sauer- 
stoffgehalt von 13-5% annähernd konstant. Die obere Grenze zeigt 
eine lineare Verengung mit wachsender Stickstoffkonzentration. Die 
letzte schwache Reaktion gibt ein Gemisch mit 10:75% Sauerstoff 
und 2-5% Äther. 
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Fig. 9. Verbrennungsbereich: Äther-Luft bei Stickstoffverdünnung. 


Bei dem Unterdruck von 395 mm, der dieser Konzentration von 
10:75% Sauerstoff entspricht, unterliegt ein Gemisch mit 2-5% Äther 
noch einer sehr heftigen Explosion. 

Während sich bei abnehmendem Druck die Stickstoffkonzen- 
tration proportional mit der des Sauerstoffs verringert, wächst bei 
der Stickstoffverdünnung das Verhältnis Stickstoff :Sauerstoff dauernd. 
Die Energie, die aufzuwenden ist, um diesen Stickstoff zu erwärmen, 
ist schliesslich so gross, dass bei gleicher Zündung eine Explosion nicht 


mehr eingeleitet werden kann, die bei gleicher Sauerstoffmenge aber 


geringerer Stickstoffverdünnung noch mit grosser Heftigkeit erfolgt. 
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Zusammenfassung. 


Es wird der Explosionsbereich der Mischungen von Luft mit 
Äther-, Aceton-, Hexan-, Cyclohexan- und Benzoldampf festgelegt. 

Mit abnehmendem Druck erfahren die Explosionsgrenzen eine 
Verengung, bis unterhalb eines Minimaldruckes eine Reaktion nicht 
mehr stattfindet. 

Die Grösse dieses „kritischen Zündungsdruckes‘“ ist abhängig von 
der Zündstärke; der Minimaldruck, unter dem noch Verbrennung 
stattfindet, nimmt mit wachsender Zündenergie ab. 

Mit zunehmender Oxydationsfähigkeit des Kohlenwasserstoffs er- 
weitert sich der brennbare Bereich und erniedrigt sich der kritische 
Zündungsdruck. Er liegt bei aromatischen Kohlenwasserstoffen höher, 
als bei Paraffin-Kohlenwasserstoffen gleicher Kohlenstoffzahl, bei 
sauerstoffhaltigen organischen Verbindungen niedriger als bei reinen 
Kohlenwasserstoffen. 

Sauerstoffhaltige Verbindungen (Aceton und Äther), sowie Pa- 
raffin-Kohlenwasserstoffe zeigen an der oberen Grenze ein Gebiet der 
Vorverbrennung, innerhalb dessen die Verbrennung unregelmässig und 
erst nach mehrmaligem Zünden einsetzt. Bei Benzol treten diese Vor- 
verbrennungen nicht auf. 

Die Temperatur des Brennstoffdampf-Luftgemisches vor der 
Zündung übt auf die Lage der Verbrennungsgrenzen einen merklichen 
Einfluss aus. 'Temperaturerniedrigung um etwa 40°C bewirkt eine 
Erhöhung des kritischen Zündungsdruckes um etwa 300 mm. 

Durch Zumischung von Stickstoff, der auf Grund seiner hohen 
spezifischen Wärme einen grossen Teil der Reaktionswärme auf- 
nimmt, wird der brennbare Bereich stark verkleinert und der kritische 
Zündungsdruck erhöht. 

Das im kritischen Zündungsdruck brennbare Gemisch, welches 
die reaktionsfähigste Mischung des Brennstoffdampfes mit Luft dar- 
stellt, zeigt in allen Fällen gegenüber der theoretischen Mischung 
— vollständige Verbrennung zu CO, und H,O — einen Brennstoff- 
überschuss. 




















Zur Kenntnis des Zustands starker Elektrolyte in 
konzentrierter Lösung. 


III. Tetraalkylammoniumnitrate'). 
Von 
H. v. Halban und J. Eisenbrand. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 12. 29.) 


-Es gelingt, mit Hilfe von Tetraalkylammoniumionen die langwellige ultra- 
violette Bande des Nitrations in Chloroform erheblich, aber auch in Methylalkohol 
und Wasser deutlich nach Rot zu verschieben. Die möglichen Ursachen dieser 
Verschiebungen werden diskutiert. 


Einleitung. 

Bei unseren Untersuchungen über die Lichtabsorption der Nitrate 
hatte sich unter anderem ergeben, dass die Verschiebungen der ersten 
ultravioletten Nitratbande bei etwa 300 mu, die durch die verschie- 
denen Kationen hervorgerufen werden, einen Zusammenhang mit der 
Stellung der betreffenden Metalle im periodischen System der Elemente 
zeigen. Es wurde festgestellt, dass die Verschiebung der Bande nach 
Ultraviolett, die durch das Kation bewirkt wird, bei den Alkalimetallen 
mit steigendem Atomgewicht des Kations in eine Rotverschiebung 
übergeht, also die Richtung ändert. 

Nun ist aber selbst die mit Caesiumion erreichte Rotverschiebung 
noch recht klein, und da mit ihr ausserdem noch eine Herabdrückung 
der absoluten Werte der Extinktionskoeffizienten verbunden ist, 
konnten über die Eindeutigkeit dieser Rotverschiebungen Zweifel 
herrschen (vgl. Fig. 2 und 6 der angeführten Veröffentlichung), zumal 
wegen der Kostbarkeit des Materials die Messungen bei 334 mu, die 
grössere Schichtdicken benötigen, nicht ausgeführt werden konnten. 

Bei den Alkalimetallen war somit dem Auffinden einer noch 
stärkeren Rotverschiebung eine natürliche Grenze gesetzt. 

Bei höherwertigen Metallen andererseits lagen so starke Ultra- 
violettverschiebungen vor — der Anstieg der Wertigkeit des Kations 
allein scheint lediglich die Ultraviolettverschiebung zu begünstigen —, 
dass aus diesem Grunde kaum ein Auftreten einer Rotverschiebung 


1) Vgl. Z. physikal. Chem. 132, 401. 1928 (I), 132,433. 1928 (II), ferner 
2. Elektrochem. 34, 489. 1928. R&union int. de chimie physique 1928. 
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zu erwarten war. Ausserdem macht bei den Schwermetallen die Ab- 
trennung der Kationenabsorption schon erhebliche Schwierigkeiten 
vgl. I, S. 413t)]. Es war jedoch noch ein anderer Weg gangbar. 

Nach unseren früheren Untersuchungen (I, S. 404, Fig. 1) verhält 
sich das Ammoniumion in bezug auf die Beeinflussung der Bande 
des NO, durchaus alkaliähnlich und steht wohl am nächsten dem 
Kaliumion. 

Da man nun die Möglichkeit hat, durch Substitution der H-Atome 
des Ammoniums Kationen von praktisch beliebig hohem Gewicht 
herzustellen (z. B. hat schon das Tetrapropylammonium ein Gewicht 
von 186, während Cs erst 132 hat), und da die Substituierung selbst 
die Annäherung an die Eigenschaften der Alkalimetallkationen noch 
fördert, schien eine Untersuchung der Wirkung solcher Kationen 
aussichtsreich. 

Ausserdem besitzen aber diese Ammonsalze noch eine wertvolle 
Eigenschaft ?). Sie lösen sich, trotzdem sie ganz starke Elektrolyte sind, 
in einer Reihe von organischen Lösungsmitteln, unter anderem sogar 
in Chloroform 3). 


Darstellung der Tetraalkylammoniumnitrate. 


Bei den im folgenden beschriebenen Versuchen standen uns ein 
Tetraäthylammoniumnitrat und ein Tetrapropylammoniumnitrat zur 
Verfügung, die Herr St. GOLDSCHMIDT, Karlsruhe, in liebenswürdiger 
Weise für uns anfertigen liess. Die Darstellung dieser Salze beschreibt 
Herr GOLDSCHMIDT folgendermassen : 


Tetraäthylammoniumnitrat (O;3H,),N . NO;. 


Die Darstellung des Salzes geschieht über das Tetraäthylammonjodid, das aus 
Triäthylamin und Äthyljodid gewonnen wird: 


(OaHz)3,N + C3HzJ — (OaH;)aN .J. 


Das Tetraäthylammonjodid wird mit Silbernitrat zu dem Tetraäthylammon- 
nitrat umgesetzt: 


(CH;)aN »J + AgNO, — (CoH;)aN . NO, + AgJ. 


1) Es wird damit natürlich nicht die Möglichkeit bestritten, dass solche Effekte 
im periodischen System noch gefunden werden. Andeutungen dafür liegen bei Ag, 
Hg und Th vor. 2) P. WaLpen, Elektrochemie nichtwässeriger Lösungen. 
3) A. HantzscH (Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1105. 1926) hat das Spektrum der chloro- 
formischen Lösung von (C3H,);NO; photographisch aufgenommen. Er gibt an, 
dass es sich nur unbeträchtlich von demjenigen der wässerigen Lösung unterscheide; 
eine Kurve findet sich in der betreffenden Veröffentlichung nicht. 
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Darstellung: In ein gut getrocknetes Bombenrohr saugt man direkt, um die 
Flüssigkeiten vor Luftfeuchtigkeit zu schützen, eine gewogene Menge (25 g) mit 
KOH getrocknetes Triäthylamin und einen Überschuss (85 g) von gut getrocknetem 
reinem Äthyljodid und schmilzt zu. Das Gemisch scheidet sofort geringe Mengen 
einer kristallinen Fällung ab, die nach einigen Stunden Stehens bei gewöhnlicher 
Temperatur stark zunimmt. Zur Vervollkommnung der Reaktion erhitzt man noch 
2 Tage im Wasserbad auf 100°, wobei der Inhalt zu einer gelblich-weissen Kristall- 
masse erstarrt. Das noch vorhandene Triäthylamin und Äthyljodid destilliert man 
nach Aufschneiden des Rohres direkt im Wasserbad ab. Das Tetraäthylammon- 
jodid wird mit warmem Wasser aus dem Rohr gelöst, durch die Flüssigkeit !/, Stunde 
Wasserdampf geschickt, um noch vorhandenes Triäthylamin und Äthyljodid voll- 
kommen zu entfernen; dann wird mit Tierkohle aufgekocht und die filtrierte Lösung 
in einen Messkolben gebracht. Man titriert einen aliquoten Teil der Lösung mit 
1/0 norm. Silbernitrat, gibt zur übrigen Lösung nicht ganz die berechnete Menge 
Silbernitrat und gibt zum Schluss aus einer Bürette so lange !/,. norm. Silbernitrat 
zu, bis ein Tropfen gerade keine Fällung mehr hervorruft. Das Ganze geschieht 
zur besseren Ausflockung des Jodsilbers in der Wärme; auf einen etwaigen Über- 
schuss von Silbernitrat kann man durch tropfenweise Zugabe von zurückbehaltener 
Tetraäthylammonjodidlösung prüfen. Es darf hierbei kein Niederschlag entstehen. 
Die Flüssigkeit wird vom Jodsilberniederschlag getrennt und im Vakuum zur 
Trockene eingedampft. Der Rückstand wird mit wenig absolutem Alkohol auf- 
genommen, das Tetraäthylammonnitrat mit Äther ausgefällt und aus Aceton um- 
kristallisiert. 

Sehr leicht löslich in Wasser, absolutem Alkohol; schwer löslich in Aceton; 
fast unlöslich in Äther. 

Theoretische Ausbeute 45 g; Ausbeute nach Umkristallisieren 30 g = 66%. 

Tetrapropylammoniumnitrat (C,H), N.NO;. 

Die Darstellung des Salzes geschieht über das Tetrapropylammonjodid, das 
aus Tripropylamin und Propyljodid gewonnen wird: 

(C3Hz)3N + C3H7J  (C3H7)aN .J. 

Das Jodid wird nun, im Gegensatz zur Darstellung des Tetraäthylammon- 
nitrats, mit Silberoxyd aus dem Hydroxyd umgesetzt (da mit AgNO,; schwer- 
lösliche Doppelverbindungen entstehen!): 

2(03H,)aN .J+ Agg0+ H,O  2(C3H,),N.OH+2AgJ. 

Die Tetrapropylammonbase bildet nun mit der Salpetersäure das Tetrapropyl- 
ammonnitrat: 

(C3H,),N.OH+HNO,  (C3H,)N .NO;3+ H30. 

Darstellung: Die Darstellung des Tetrapropylammonjodids entspricht der des 
Tetraäthylsalzes; Molekularverhältnis Tripropylamin : Propyljodid= 1:2; jedoch 
ist die Reaktionsgeschwindigkeit viel geringer. Beim Stehen in der Kälte ist nur 
eine schwache Trübung der Reaktionsmasse zu erkennen. Zur Vervollkommnung 
der Reaktion ist ein 3- bis 4tägiges Erhitzen der Bombe im siedenden Wasserbad 
nötig. Die Masse erstarrt hierbei zu rotbraunen Kristallen; das so entstandene 
Tetrapropylammonjodid wird von den restlichen Ausgangsprodukten durch Va- 
kuumdestillation im Wasserbad (direkt aus dem Bombenrohr) befreit und mit 
warmem Wasser aufgenommen. Die Löslichkeit des Propylsalzes im warmen 
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Wasser ist viel geringer als die des Äthylsalzes. Man reinigt die Lösung 
genau wie das Tetraäthylsalz und engt bei grosser Flüssigkeitsmenge etwas im 
Vakuum ein. 

Beim Versetzen einer Probe des in Lösung befindlichen Tetrapropylammon- 
jodids mit Silbernitrat erwies sich diese Methode zur Darstellung des Nitrats als 
ungeeignet, da unlösliche weisse Niederschläge einer Doppelsalzbildung ausfallen. 

Man führt deshalb das Jodid mit einem kleinen Überschuss von Silberoxyd 
(frisch bereitet) in die Tetrapropylammonbase über, trennt diese vom ausgeschie- 
denen Jodsilber und bringt sie in einen Messkolben. Auf Grund der Titration eines 
aliquoten Teiles dieser Lösung mit 1/, norm. Salpetersäure (Indicator Phenol- 
phthalein) gibt man zur restlichen Lösung die berechnete Menge Salpetersäure und 
dampft die Nitratlösung im Vakuum zur Trockene ein. Das so erhaltene Tetra- 
propylammonnitrat wird mit Aceton aufgenommen, im Dampftrichter filtriert und 
durch Einengen aus Aceton auskristallisiert. 

Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Aceton. 

Theoretische Ausbeute: 86 g; aus 50 g Amin praktische Ausbeute nach Um- 
kristallisation 46 g= 53%. 

Reinheitsprüfung: Die Darstellung der Salze liess als die am meisten zu 
befürchtende Verunreinigung Jodide erscheinen. 

Denn diese absorbieren schon im Gebiet der ersten ultravioletten Nitratbande 
teilweise stärker als die Nitrate und können so, auch in kleinen Mengen anwesend, 
das Spektrum entstellen. 

Noch störender kann dieser Gehalt an Jodiden werden, wenn das Chloroform 
im Laufe der ultravioletten Bestrahlung sich auch nur in Spuren zersetzt. 

Dann entsteht, durch Wechselwirkung mit den Zersetzungsprodukten des 
Chloroforms, freies Jod. Aus dem Jodspektrum!) ersieht man, dass ein Jodidgehalt 
von 0:001% die obere Grenze darstellt, wenn man die Messungen unter allen Um- 
ständen von dem Einfluss dieser Störungen genügend frei halten will. 

Mit Hilfe der Jodehloroform- und der Jodstärkereaktion ermittelten wir, dass 
jeweils die erste Fraktion des zweimal aus Alkohol- Äther umkristallisierten Produkts 
diese Bedingung erfüllte. Bei der Reinigung des Chloroforms vermieden wir aus 
dem erwähnten Grund jede Behandlung, die die Zersetzung begünstigen konnte. 
Das Chloroform wurde mit H,SO, geschüttelt, mit Wasser gewaschen, mit reinstem 
Na,S80, getrocknet und destilliert. Das so erhaltene Chloroform, das stets nur 
frisch destilliert verwendet wurde, ergab beim Ausschütteln mit Wasser in der 
wässerigen Phase vollkommen neutrale Reaktion auf Lackmus. 


Die Absorptionsspektren und die Prüfung auf Gültigkeit 
des Beerschen Gesetzes’?). 


Nach den in unseren vorhergehenden Mitteilungen entwickelten 
Vorstellungen war zu erwarten, dass die etwaigen Spektraleffekte in 
Chloroform in noch höherem Grade auftreten werden als in Wasser. 


1) LAnDoLT-BÖRNSTEIN II, S. 891. 2) Die experimentelle Methodik ist 
in unseren früheren Veröffentlichungen beschrieben. 
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Die Untersuchungen ergaben folgendes Bild: Tetrapropylammo- 
niumnitrat [Fig. 11)] und Tetraäthylammoniumnitrat (Fig. 2) zeigen 
in etwa gleichkonzentrierten (0-1 norm.) wässerigen und chloroformi- 
schen Lösungen grosse Unterschiede der Lichtabsorption. 

Die Bande ist in der CHCl,-Lösung gegenüber wässerigen Lö- 
sungen (wie sich nach den obigen Betrachtungen fast mit Sicherheit 
erwarten liess) nach Rot verschoben. 

Es ist sehr bemerkenswert, dass die Bande in ihrer Höhe und 
Breite praktisch unberührt bleibt und nur horizontal verschoben wird. 
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Fig. 1. Tetrapropylammoniumnitrat. Fig.2. Tetraäthylammoniumnitrat. 


Das Maximum der verschobenen Bande liegt bei etwa 313 mu, 
während das der unverschobenen zwischen 297 und 303 mu liegt. 
Besonders hervorzuheben ist weiter, dass der Annahme, die grosse 
Absorptionserhöhung auf der langwelligen Seite der Bande könnte 
von einer Absorption der N R,-Ionen herrühren, dadurch jede Stütze 
entzogen wird, dass zwischen 265 und 313 mu auf der kürzerwelligen 


t) Die ausgezogene Kurve für die wässerige Lösung in dieser Figur entspricht 
den bei Messungen an verschiedenen Nitraten in unseren früheren Untersuchungen 


erhaltenen Resultaten. Die Messungen an dem Tetrapropylammoniumnitrat (kleine 


Kreise) ergaben kleine Abweichungen, die kaum die Fehlergrenzen überschreiten 
und wegen der geringen Mengen des Materials, die uns zur Verfügung standen, 
nicht nachkontrolliert werden konnten. 
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Seite beträchtliche Abnahmen des Extinktionskoeffizienten gemessen 
wurden!?). 

Im ganzen bestehen zwischen den Wirkungen von Tetrapropyl- 
und Tetraäthylammoniumion nur geringe Unterschiede. Die Schnitt- 
punkte liegen nahe an der gleichen Stelle. Doch scheinen auch hier, 
da es sich kaum um Messfehler handeln kann, sekundäre Wirkungen 
von Kation zu Kation die Kurve etwas zu verzerren (siehe besonders 
334 mu). 

Wenn das tatsächlich der Fall ist, so wird man dies wohl durch 
Untersuchung homologer N R,-Salze aufklären können. Die grössten 
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Fig.3. Prüfung des Brerschen Gesetzes an Alkylammoniumnitraten bei 334 mu. 
1. N(C:H,),NO; in CHÜ!,. 2. N[C3H,),NO; in CHCl,. 3. N(C,;,H,),NO, in 
CH,OH. 4. N CsH ,;)ı NO, in HsO. 5. NH, NO; in Hs0. 6. N(C,H, )4 NO; in Hs0. 


Unterschiede sind beim ersten Glied der Reihe, das ja immer etwas 
aus der Homologie herausfällt, zu erwarten. Ob die nur teilweise sub- 
stituierten Ammonnitrate ähnliche oder andere Effekte geben, wäre 
aus einem später zu erwähnenden theoretischen Grund von Interesse. 

Es war nun festzustellen, ob auch in Wasser in konzentrierten 
Lösungen solche Rotverschiebungen auftreten. 

Wir prüften zu diesem Zweck das BEERsche Gesetz bei 334 my 
für Tetraäthylammoniumnitrat in Wasser (vgl. Fig. 3). 

1) Auch die noch zu besprechenden Abweichungen vom Beerschen Gesetz 
bestätigen diese Auffassung. Übrigens soll noch gelegentlich die Lichtabsorption 
der entsprechenden Tetraalkylammoniumchloride gemessen werden. 
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Wie die Fig. 3 deutlich zeigt, steigt mit wachsender Konzentration 
der Extinktionskoeffizient des N(C,H,),‚NO, an. Die Abweichung 
gegenüber der verdünnten wässerigen Lösung liegt also in der gleichen 
Richtung, wie diejenige der Lösung in Chloroform. 

Für die Chloroformlösung des gleichen Nitrats ergibt sich Gültig- 
keit des BEERschen Gesetzes innerhalb der Fehlergrenzen. 

Über diese Fehlergrenzen bei 334 mu ist zu sagen, dass sie wegen 
der Steilheit der Bande und der Schwäche der Linie 334 mu wohl 
auf einige Prozent veranschlagt werden müssen. Trotzdem erschien 
die Untersuchung bei dieser Linie am vorteilhaftesten, weil der Effekt 
bei 334 mu so gross ist (300%), dass daneben die genannte Fehler- 
grenze keine Rolle spielt. 

Bei 313 mu, wo man Messungen auf 2 bis 3%/,, genau vornehmen 
kann, beträgt der grösste beobachtete Effekt 23%, so dass bei weitaus 
grösseren Anforderungen an die Messtechnik praktisch nichts ge- 
wonnen wird. 

Schliesslich prüften wir noch für Tetrapropylammoniumnitrat in 
Chloroform das BEERsche Gesetz zwischen 0-02 und 0-1 norm. und 
fanden es ebenfalls gültig. Während wir aber für das Tetraäthyl- und 
Tetrapropylammoniumnitrat in Wasser nahezu identische Werte be- 
kamen, weichen die Werte in CHÜl, für beide Salze voneinander ab 
(Fig. 3). 

Auch in Methylalkohol ergab die Prüfung des BEerschen Gesetzes 
an Tetrapropylammoniumnitrat innerhalb weiter Grenzen Gültigkeit 
des Gesetzes. Die absoluten Werte für e in Methylalkohol liegen, 
der Erwartung gemäss, zwischen den in wässerigen und chloroformi- 
schen Lösungen gefundenen Zahlen. 

Schliesslich wurde auch zur Abrundung des Bildes für das ein- 
fache Ammonnitrat in Wasser das BEersche Gesetz bei 334 mu ge- 
prüft. Das Ergebnis war eine Bestätigung des seinerzeit von uns 
(vgl. I, S. 407, Fig. 1) festgestellten Resultats, dass NH, bei 334 mu 
eine schwache Verringerung des Extinktionskoeffizienten bedingt. 

Man erhält so das eigenartige Bild, dass einfaches NH, bei 334 mu 
Verringerung, NR, Erhöhung des Extinktionskoeffizienten bedingt! 

Diese Ergebnisse legen einen Vergleich mit kryoskopischen Unter- 
suchungen nahe, die EBERT und LAnGgE!) an Ammonsalzen angestellt 
haben. Auch dort findet sich ein Abweichen verschiedener Ammon- 


1) EBERT und LANGE, Z. physikal. Chem. 139, 584. 1928. 
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salze nach entgegengesetzter Richtung gegenüber der DEBYE-HÜckEL- 
schen Normalkurve!), und EBERT weist hier schon nachdrücklichst 
darauf hin, dass ein veränderlicher Parameter zur Erklärung nicht 
genügt. Wenn auch die optischen Verhältnisse etwas einfacher gelagert 
sind als die kryoskopischen, da die rein elektrostatischen Wirkungen 
sich ja nicht überlagern, so lässt doch lediglich die Tatsache der ver- 
schiedenen Spektralabweichung der NH,- und NR,-Salze auch hier 
zwei verschiedene Parameter vermuten (siehe unten). 


Diskussion der Resultate. 


Deutung der spektralen Effekte. Bei der Deutung der Erschei- 
nungen kann man versuchen, von der Annahme auszugehen, dass 
jede Änderung des Extinktionskoeffizienten auf das Auftreten neuer 
stärker bzw. schwächer absorbierender Teilchen zurückzuführen sei?). 
Diese Annahme setzt unter anderem auch voraus, dass Änderung 
des Lösungsmittels an sich nur einen Einfluss von im Vergleich zu 
dem betrachteten Effekt zunächst zu vernachlässigender Grösse hat. 
Die Berechtigung dieser Annahme muss in jedem einzelnen Falle 
geprüft werden®). Im vorliegenden Falle müssten, wenn sie zutrifft, 
die Extinktionskoeffizienten der Ammoniumnitrate in CHCl, und 
CH;OH bei unendlicher Verdünnung sich denjenigen der verdünnten 
wässerigen Lösung nähern. Innerhalb des untersuchten Konzentra- 
tionsgebiets liegt kein derartiger Abgang vor, der die Fehlergrenzen 
deutlich überschreitet. Das würde im Sinne der obengenannten An- 
nahme bedeuten, dass die untersuchten nichtwässerigen Lösungen 
noch viel zu konzentriert sind. Denn es ist, wenn man die Abhängig- 
keit des Extinktionskoeffizienten eines Elektrolyten von der Konzen- 
tration betrachtet, zu erwarten®), dass das BEERsche Gesetz in zwei 
Gebieten gilt (dem der praktisch vollständigen Dissoziation und dem 
der praktisch vollständigen Nichtdissoziation), zwischen denen ein 
Gebiet liegt, in dem das Beersche Gesetz nicht gilt. Eine solche 
Deutung erschiene für die chloroformische Lösung möglich, dagegen 
nicht für diejenige in Methylalkohol, wo bei dieser Konzentration das 
Salz schon weitgehend dissoziiert sein muss. Hier würde also die 
Abweichung gegenüber der verdünnten wässerigen Lösung mindestens 
zum Teil durch einen wahren Lösungsmitteleinfluss bewirkt. Dem- 


1) P.Desye und E. Hücker, Physikal. Ztschr. 24, 185. 1923. 2) Vgl. 


die S. 294 angeführten früheren Veröffentlichungen. 3) Vgl. die Diskussion 


2. Elektrochem. 34, 520. 1928. *) Vgl. I, S. 420. 
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nach wäre zu erwarten, dass auch in den chloroformischen Lösungen 
die Erhöhung der Lichtabsorption nicht nur auf der Bildung neuer 
Teilchen — undissoziierter Moleküle. Komplexbildung — beruht, 
sondern dass sich über den hierdurch bedingten Effekt noch ein Ein- 
fluss des Lösungsmittels selbst auf die Lichtabsorption lagert. Trotz- 
dem kann man in der Tatsache, dass, wie erwähnt, die Lichtabsorption 
des N(C,H,),NO, in wässeriger Lösung mit steigender Konzentration 
sich derjenigen der chloroformischen Lösung nähert, eine Bestätigung 
der früher gemachten Annahme erblicken, dass die Abweichung vom 


Beerschen Gesetz in der wässerigen Lösung auf der Bildung nicht- 


dissoziierter Moleküle beruht!). 

Wenn man also den Einfluss der Kationen auf das Absorptions- 
spektrum des NO, grundsätzlich auf die Bildung nichtdissoziierter 
Moleküle zurückführen kann, bleibt noch die auffallende Erscheinung 
ungedeutet, dass sich die Richtung des Effekts sowohl innerhalb 
der Reihe der Alkalimetallionen, als auch innerhalb der Reihe der 
Ammoniumionen ändert [das nicht substituierte NH, hat, wie er- 
wähnt, z. B. bei 334 m. den entgegengesetzten Effekt wie das vierfach 
substituierte N(C,H,),]. Dass die von G. SCHEIBE?) versuchte Deutung 
der damals allein bekannten Ultraviolettverschiebung der Nitratbande 
nicht durchführbar ist, glaubten wir schon aus der von uns gefundenen 
Rotverschiebung von Cs’ und Rb' schliessen zu dürfen®). Immerhin 
waren aber diese Rotverschiebungen sehr gering; die durch die Tetra- 
alkylammoniumionen bewirkten Rotverschiebungen sind aber so 
gross, dass eine befriedigende Deutung der Erscheinungen ihnen unbe- 
dingt gerecht werden muss. 

Deutet man die Ultraviolettverschiebung der Bande im Sinne 
der von K. FAsans?) entwickelten Vorstellungen als Folge einer De- 
formation des NO, durch das Kation°), so würde die Rotverschiebung 

!) Wenn es zulässig wäre, den eigentlichen Einfluss des Lösungsmittels auf 
die Lichtabsorption zu vernachlässigen, würde der Extinktionskoeffizient in chloro- 
formischer Lösung denjenigen der nichtdissoziierten Moleküle darstellen. Dann 
könnte man aus den Abweichungen der konzentrierten wässerigen Lösungen vom 
Beerschen Gesetz den Dissoziationsgrad und die Dissoziationskonstante des 
N(C;H;,), NO; in Wasser berechnen. Nach dem oben Gesagten ist anzunehmen, 
dass man auf diese Weise einen relativ zu kleinen nichtdissoziierten Anteil, also 
eine zu grosse Dissoziationskonstante erhielte. Tatsächlich ergeben sich Werte 


um 20, also die danach zu erwartende Grössenordnung. 2) G. SCHEIBE, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 59, 1331. 1926. 3) I, S. 403. 4) K. Fasans, Naturwiss. 11, 


165. 1923. 5) H. v. Harnsan, Z. Elektrochem. 34, 497. 1928. 
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n darauf schliessen lassen, dass das betreffende Kation deformierbarer 
r ist als das NO,. Man kommt so wieder zu einer Reihenfolge der 
t, Deformierbarkeiten : 
1- Li <NO<NR, 
n- 
n wonach die untersuchten NR, die deformierbarsten unter den bis jetzt 
n untersuchten Kationen darstellen würden. 
g Auf diese Weise ergibt sich ein einheitliches Bild aller Kationen- 
m effekte. Hierbei käme nun den Spektren der chloroformischen Lösung 
t- der Tetraalkylammoniumsalze eine besondere Bedeutung zu. Die Be- 
trachtung der konzentrierten wässerigen Lösungen der Nitrate hatte 
S- zu dem Ergebnis geführt, dass den verschiedenen Kationen individuell 
7 verschiedene Spektraleffekte zukommen, die man nur durch die An- 
Ig nahme neuer absorbierender Teilchen deuten kann. Da aber auch in 
b den konzentriertesten Lösungen die Bande nicht verschwindet, son- 
ar dern nur verschoben und in manchen Fällen verzerrt erscheint, wäh- 
r- rend das Spektrum des Esters der Salpetersäure die Bande nicht mehr 
h aufweist, wurde geschlossen, dass es sich in den konzentrierten wässe- 
13 rigen Lösungen der Salze um nichtdissoziierte lIonenmoleküle 
le handelt. Es stand aber kein unabhängiger eindeutiger Weg zur Ver- 
N fügung!), diese Annahme zu prüfen, wenn auch manches für sie an- 
in geführt werden konnte. In den chloroformischen Lösungen liegen nun 
1- zweifellos die Tetraalkylammoniumsalze in praktisch nichtdissozi- 
so iertem Zustand vor. In der Tatsache, dass die Spektren dieser Lösungen 
e- sich so gut in diejenigen der konzentrierten wässerigen Lösungen ein- 
reihen, darf man deshalb wohl eine wesentliche Stütze der oben er- 
1e wähnten Ansicht erblicken?). 
e- 
IE 1) Als einen solchen hatten wir die genaue quantitative Aufnahme der Ab- 
sorptionsspektren der Nitrate im kristallisierten Zustand erwähnt. Es ist uns aber 
uf nicht gelungen, genügend fehlerfreie dünne (— 0-1] mm) Plättchen solcher Salze 
O- zu beschaffen. ?) In der II. Mitteilung wurde gezeigt, dass sich die Spektren 
nn der wässerigen Salpetersäurelösungen bis etwa 10 norm. mit grosser Annäherung 
m aus dem der verdünnten Lösung und einem Spektrum zusammensetzen lassen, in 
les dem ebenfalls noch die Bande erhalten, aber verzerrt und nach Ultraviolett ver- 
N, schoben ist. Dieses Spektrum wurde dem nichtdissoziierten Ionenmolekül H,0°.N 0! 
so zugeordnet. Nach dem oben Gesagten erfährt auch diese Zuordnung durch die 
te Beobachtung eine Stütze, dass den Tetraalkylammoniumsalzen, die nicht, wie der 
er. Ester und die wasserfreie HNO, (in Hexan) in einer homöopolaren Form existieren 
1. können, im nichtdissoziierten Zustand ein Spektrum mit verschobener, aber noch 


vorhandener Bande zukommt. 
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Es soll aber nicht verkannt werden, dass gerade zwischen den 


chloroformischen Lösungen der Tetraalkylammoniumsalze einerseits, 


den verdünnten wässerigen Lösungen aller Nitrate andererseits noch 
andere Unterschiede bestehen, deren optische Wirkung nur vermutet 
werden kann und die man ebenfalls zur Deutung der vorliegenden 
Spektren heranziehen könnte. 

Man könnte nämlich unter Berücksichtigung der bisher vor- 


liegenden Erfahrungstatsachen versuchen, den Wechsel in der Ver- 


schiebungsrichtung folgendermassen zu deuten: 

Komplexbildungen sind meist mit Rotverschiebungen verbunden, 
Dissoziationsrückgänge mit Aufhellungen. 

Auch Molekülassoziationen dürften kaum etwas anderes als Rot- 
verschiebungen bewirken. Das hiesse: Ultraviolettverschiebung ist 
Nichtdissoziation, bzw. Ionenassoziation; Rotverschiebung ist Kom- 
plexbildung oder Molekülassoziation. 

Es dürften in diesem Zusammenhang folgende Tatsachen von 
Interesse sein: 

SCHÄFER!) fand an Kaliumnitratschmelzen eine Rotverschiebung 
gegenüber wässerigen Lösungen, die in der Grössenordnung und Form 
durchaus der an substituierten Ammonnitraten gefundenen gleicht. 

Andererseits haben Messungen von LORENZ und KAUFLER?), sowie 
schon vorher von BOTTOMLEY?) qualitativ die Ungültigkeit der Eötvös- 
schen Regel an Nitratschmelzen erwiesen, was auf höheres Molekular- 
gewicht, verursacht durch Assoziation oder Komplexbildung, hindeutet. 

Ausserdem haben Molekulargewichtsbestimmungen von Alkyl- 
ammonnitraten in Chloroform abnorm hohe Molekulargewichte er- 


rechnen lassen *), was ebenfalls für die eben ausgesprochene Annahme 
spricht. Dass selbst in Wasser eine gewisse Assoziation erwartet 


werden kann, geht aus den Messungen von EBERT und LANGE an sub- 


stituierten Ammonnitraten hervor. Es hat sich gezeigt, dass die Ge- 
frierpunktserniedrigungen, soweit sie von den nach DEBYE-HückerL- 


GRONWALL®) errechneten Werten abweichen, die die Wirkung der 
rein elektrostatischen Kräfte zum Ausdruck bringen, keinesfalls durch 


1) SCHÄFER, Z. wiss. Photogr. 17, 212. 1928. 2) LoRENZ und KAUFLER, Ber. 


Dtsch. chem. Ges. 41, 3727. 1908. 3) BOTTOMLEY, J. Chem. Soc. London 83, 1422. 


1903.  &) TURNER, loc.cit. E.WEDEKIND und E. PascHK£, Z. physikal. Ch. 73, 118. 
1916. Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 3072. 1911. A. HanrzscH und K. Hormann, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 38, 1045. 1905. 44, 1779. 1911. C. DRUCKER, Z. Elektrochem. 18, 
563, 1912. 5) T.H.GRoONwALL, Proc. Nat. Acad. Sciences, Washington 13, 198. 1927. 


T.H. Groxwaut, V.K. ta Mer und K. Sanpwep, Physikal. Ztschr. 29, 358. 1928. 
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Variation eines einzigen Parameters erfasst werden können, wie dies der 
Fall wäre, wenn nur ein Dissoziationsrückgang sich überlagern würde. 

Über die Grösse der Assoziation lässt sich freilich aus Gefrier- 
punktsmessungen zunächst noch kaum etwas entnehmen, da man 
sich noch nicht einig ist, welches kryoskopische Verhalten dem voll- 
ständig dissozierten Normalelektrolyten zuzuschreiben ist!). 

Ordnet man die DesyE-Hückersche Grenzgerade!) dem völlig 
dissozierten Normalelektrolyten zu, so ist das Tetrapropylammonium- 
nitrat bis in höchste Konzentrationen als nahezu vollständig disso- 
ziert anzusehen, die Spektralverschiebung ist dann nahezu allein 
durch Assoziation bedingt). 

Damit steht im Einklang, dass bisher vielfach für Salze wie Caesium- 
nitrat bis in höchste Konzentrationen praktisch vollständige Disso- 
ziation angenommen wurde. Gerade dieses Salz zeigt aber auch unter 
den Alkalien die stärkste Rotverschiebung. Es spräche also manches 
für die Annahme, dass die Rotverschiebung nicht auf Nichtdissozia- 
tion (lonenassoziation), sondern auf Komplexbildung oder gewöhn- 
licher Assoziation beruht. 

Danach würden Rotverschiebungen nur auftreten, wenn Dissozia- 
tionsrückgang nicht erfolgt, oder wenn der Dissoziationsrückgang in dem 
betrachteten Spektralgebiet einen geringeren optischen Effekt hat als 
die Komplexbildung bzw. Molekularassoziation. Letzteres könnte man 
auf Grund des Verhaltens des Ammonnitrats anzunehmen geneigt sein. 

Im Endergebnis kommt dann beides auf dasselbe heraus: 

Die bei Alkylammonnitraten beobachteten Rotverschiebungen 
sind fast reine Wirkungen einer Komplexbildung oder Assoziation. 

Wir legen dieser letzten Annahme der Komplexbildung (Asso- 
ziation) als Ursache der mitgeteilten Effekte jedoch keine zu grosse 
Bedeutung bei, sondern stellen sie zur weiteren Diskussion. Denn 
legt man z. B. das von NeErNsT als Normalelektrolyten vorgeschlagene 
LiCl der Betrachtung zugrunde, so ergibt sich für das Tetrapropyl- 
ammoniumnitrat ein erheblicher undissozierter Bruchteil?), auf den 
man die Rotverschiebung ebenfalls zurückführen könnte. Schliesslich 
stützen sich unsere ganzen Betrachtungen nur auf die Beobachtung 
der Veränderungen, die an einem Ion vorgehen. Was mit dem anderen 
Ion vorgeht, wissen wir nicht. 

































1) W.NERNST, Z. Elektrochem. 38, 428. 1927. L. EBERT und J. Lange loc. cit. 
2) Für Caesiumnitrat müsste man dann ebenfalls unvollständige Dissoziation an- 
nehmen; vgl. W. NERNST, loc. eit., S. 430. 












Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 146, Heft 3/4. 20a 
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Wenn wir auch heute noch nicht die Möglichkeit haben, zwischen 
diesen Hypothesen eine eindeutige Entscheidung zu treffen, so können 
wir doch das eine bestimmt sagen: 

Das Nitration kann, ganz abgesehen davon, ob es frei oder in 
irgendeiner lockeren Bindung vorliegt (lonen, Molekül, Komplex, 
assoziiert) in konzentrierten Lösungen einwertiger Alkali- (und Ammo- 
nium-) Salze in drei verschiedenen Hauptzuständen existieren, die 
sich energetisch um einige 1000 cal unterscheiden. Und zwar ergibt 
sich für den Übergang von NO} aus wässeriger in konzentrierte Li- 
thiumsalzlösung aus der Differenz der Frequenzen der Maxima 
(1000 — 1040) - 85-8 = — 3400 cal pro Mol NO}. Für den Übergang 
von NO, aus wässeriger Lösung in Chloroform: (1000 — 960) + 85-8 
= + 3400 cal pro Mol NO,. 

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich klar der verschiedene 
Energieinhalt des NO,;. Es ergibt sich weiter, wenn man die Wirkung 
von Ca’ betrachtet aus der Maximumverschiebung 


(1000 — 1080) - 85-8 = — 6900 cal. 


DasMol NO, ist also in konzentrierten Ca’ -Salzlösungen bereits um 
6900 cal energieärmer, als in H,O oder etwa in konzentriertem KCl}). 

Aus diesen Betrachtungen folgert man leicht, dass die verschie- 
denen Energieinhalte von NO; auch bei anderen Eigenschaften als 
der Lichtabsorption oder der Oxydationsfähigkeit sich bemerkbar 
machen kann!), 


1) Es ist auffallend, dass die Differenzen zwischen NO3 in verschiedenen Zu- 
ständen beide Male etwa 3400 cal betragen, und dass die zwischen NO; in H,O und 
Ca''-Salzlösung etwa das Doppelte davon beträgt. 


NO3(H,;0) — NOz(Li) = — 3400 
NOS(H,0) — NOJ(NR,)= + 3400 
NO3(H,0) — NO;(Ca) = — 6900. 


Nun ist in der Physik ja lange eine Betrachtung eingebürgert, die weniger 
Wert auf die Intensitätsverhältnisse von Banden legt, als auf ihre Auflösbarkeit. 

Es ist naheliegend, die etwa konstanten Energiedifferenzen beim NO; unter 
verschiedenen Bedingungen, als die zur Wahrnehmung gelangenden Einzelabsorp- 
tionsbanden aufzufassen, die durch die Salzzusätze so nach einer neuen Methode 
„aufgelöst‘ werden, indem die Stabilitätsverteilung der Zustände, vornehmlich 
die des stabilsten (Maximum), verschoben wird. 

Man hätte dann ein System „äquidistanter Banden‘ vor sich, deren Haupt- 
frequenzen in erster Annäherung durch den Ausdruck v9 = v, — K » p wiedergegeben 
würden, wobei ®, und K Konstante, p ganze Zahlen bedeuten. Vgl. MEckz, Theorie 
der Bandenspektra. 
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Spektralverschiebungen konzentrierter Lösungen und photochemische 
Empfindlichkeit. 


Die photochemische Empfindlichkeit des Nitrations wurde von 
WARBURG!) eingehend für verdünnte Lösungen untersucht. Leider 
hat er konzentriertere Lösungen nicht weiter untersucht, obwohl 
gerade Salzzusätze doch bequem die Absorption des Systems genügend 
klein halten liessen. In !Y/, norm. Lösungen verschiedener Nitrate 
findet er noch keine über den Fehlergrenzen seiner Methode gelegenen 
Unterschiede. 

Wie man aus den Absorptionsspektren ersieht, müssten aber in 
konzentrierten Lösungen sehr grosse Unterschiede in der Geschwindig- 
keit der primären Lichtreaktion auftreten, wenn man z. B. mit der 
Linie 334 mu bestrahlt ?). 

Auch ist ausserdem für nichtphotochemische Reaktionen anzu- 
nehmen, dass die in verschiedenen Lösungen vorliegenden Nitrate, 
die NO, in ganz verschiedenen Hauptzuständen erhalten, verschieden 
reagieren müssten). 

Für den Übergang N0}—>NO; bleibt allerdings auch in konzen- 
trierten Lösungen die Frequenzendifferenz der Maxima von NO, und 
NO, ungefähr gleich, da NO, etwa die gleichen Salzeffekte zeigt 
wie NO,. [Diese Differenz beträgt etwa 150 in der Frequenz bzw. 
13000 cal®).] 


1) E.WARBURG, Sitzber. Preuss. Akad. Wiss. 52, 1228. 1918. 2) Vorausgesetzt, 
dass die Schichtdicke nicht so gross ist, dass in jedem Falle praktisch vollständige 
Absorption erfolgt. 3) Dies lässt sich vielleicht mit Hilfe geeigneter Oxydations- 
Reduktionsketten prüfen; mit der Vorbereitung solcher Untersuchungen sind wir be- 
schäftigt. *) Eine weitere Frage wäre, wie weit man die Hauptfrequenz von NO3 
nach Rot verschieben kann, bis es von selbst in NO3; übergeht, wahrscheinlich nur bis 


3400 
Dies wird schwer gehen, da man wohl kaum X R,;-Ionen finden dürfte, die so 
starke Rotverschiebungen der Nitratbande zustandebringen. 


13000 
zur Hauptfrequenz von NO; selbst, also um vier Laufzahlen ( m J . 


Dagegen ist es wahrscheinlich, dass NO, in saurer Lösung zerfällt, einfach weil 
die Deformation von NO, durch H so stark nach Ultraviolett geht, dass man in 
das Gebiet der möglichen stabilen Hauptzustände der ersten Bande von NO} kommt. 
Trotzdem diese Betrachtungen reichlich hypothetisch sind, würde es sich lohnen, 
sie durch kinetische und photochemische Versuche weiter zu verfolgen, umsomehr 
als sich daraus ein Zusammenhang zwischen der Grösse von Bandenverschiebungen 
und der Beständigkeit von Ionen oder Molekülen ergeben kann. 


20* 
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Zusammenfassung. 


Es wurden die Absorptionsspektren von Tetraalkylammonium- 
nitraten (Tetraäthyl, Tetrapropyl) in wässeriger und chloroformischer 
Lösung im Bereich der langwelligen Bande aufgenommen. 

Das Spektrum der Lösungen in Chloroform zeigt die Bande in 
ihrer Form kaum verändert, aber beträchtlich nach Rot verschoben. 

Die früher gemachte Annahme, dass die erste ultraviolette Nitrat- 
bande bei geeigneter Wahl der Versuchsbedingungen sowohl nach Rot, 
wie nach Ultraviolett verschoben werden kann, wird dadurch end- 
gültig bestätigt. 

Das Beersche Gesetz gilt in den Lösungen der Tetraalkylammo- 
niumnitrate in Chloroform im Bereich dieser Bande, ebenso in den 
methylalkoholischen Lösungen. 

Die absoluten Werte der Extinktionskoeffizienten der Nitrate in 
Methylalkohol liegen zwischen den in Wasser und Chloroform er- 
haltenen. In wässeriger Lösung gilt das BEERsche Gesetz nicht; die 
bei höherer Konzentration auftretende Abweichung liegt in der gleichen 
Richtung wie diejenige der chloroformischen Lösung gegenüber der 
wässerigen, während die konzentrierte wässerige Lösung des nicht- 
substituierten Ammoniumnitrats in Übereinstimmung mit früheren 
Messungen entgegengesetzte Abweichungen zeigt. 

Es werden verschiedene Deutungen der Rotverschiebung als mög- 
lich zur Diskussion gestellt. An die optischen Daten anknüpfende 
energetische Betrachtungen lassen photochemische und elektro- 
chemische Effekte voraussehen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die durch ihre 
Unterstützung die Durchführung der vorliegenden Untersuchung er- 
möglichte, sprechen wir unseren ergebensten Dank aus. 


Frankfurt a. M., Dezember 1929. 
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Zur refraktometrischen Messmethodik und über den 
Konzentrationsgang der Refraktion der Perchlorsäure. 









ır 
XIII. Mitteilung der „Refraktometrischen Untersuchungen“ '). 
n A 
Von 
1. r . . ai 4 . . 4 
t Kasimir Fajans und Marie-Luise Gressmann. 
t (Mit 2 Figuren im Text.) 
I- (Eingegangen am 2. 1. 30.) 
Es wird am Beispiel der Perchlorsäure durch Kontrolltitrationen gezeigt, 
m dass die im hiesigen Laboratorium benutzte Methode der relativen Gehaltsbestim- 
n mung von Lösungen durch gewichtsmässige Verdünnung einer analysierten Ur- 
lösung exakte Resultate liefert. Neu bestimmte Werte der Molrefraktion der Per- 
in ehlorsäure im Konzentrationsintervall 54 bis 70% fügen sich vollkommen in die 
r- früher in drei unabhängigen Versuchsreihen von H. KoHner und M. L. GRESSMANN 
i erhaltene Kurve des Konzentrationsgangs der Refraktion. Der aus den Messungen 
. sich ergebende Konzentrationsgang der scheinbaren Molvolumina zeigt einen regel- 
N mässigen Verlauf. 
er = N .. .. . 5) . 
a E 1. A. Hantzzsch und F. DürIGEN haben kürzlich?) zwar die er- 
R "  höhte Genauigkeit der im hiesigen Laboratorium von H. KoHNEr und 
[ W.GerrcKEN ausgearbeiteten refraktometrischen Messmethodik für 
Lösungen anerkannt, jedoch die Richtigkeit der hier stets angewandten 
“ - Methode der Gehaltsbestimmung von Lösungen durch gewichtsmässige 
“ > Verdünnung aus folgendem Grunde in Zweifel gezogen. Sie bestimmten 
den Gehalt einer Reihe von Lösungen der Perchlorsäure einerseits, 
ähnlich wie wir, nach der Methode der gewichtsmässigen Verdünnung 
5 einer titrierten Urlösung, andererseits durch direkte Titration der 
Lösungen aller Konzentrationen, fanden Abweichungen bis zu 4:5%/ yo 


zwischen beiden Methoden und glaubten der titrimetrischen grösseres 
Vertrauen schenken zu sollen. Von den nach beiden Methoden aus 
ihren Bestimmungen berechneten, naturgemäss ebenfalls ungleichen 
Konzentrationsgängen der Refraktion der Perchlorsäure stimmte der 
gewichtsmässig erhaltene mit dem unserigen besser überein als der 
titrimetrisch bestimmte. Daraus schlossen HAnTzscH und DÜRIGEN, 
dass die im hiesigen Laboratorium angewandte Methode der gewichts- 
mässigen Verdünnung keine exakten Werte gibt. Da Fehler bei der 
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1) Die früheren Mitteilungen werden zitiert als XI: W. GEFFCKEN, Z. physikal. 
Chem. (B) 5, 81. 1929. XII: H. Kouner und M. L. GRESSMANN, Z. physikal. Chem. 
(A) 144, 137. 1929. 2) Z. physikal. Chem. (A) 144, 147. 1929. 


Abt. A. Bd. 146, Heft 3/4. 20b 
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so einfachen Operation der gewichtsmässigen Verdünnung an sich un 
wahrscheinlich sind, und unsere in drei unabhängigen Versuchsreihe: 
(die erste gemessen von KOHNER, die zwei anderen von GRESSMANN 
erhaltenen Konzentrationsgänge der Refraktion vorzüglich überein 
stimmten, wurde schon früher (XII, S. 139) die Vermutung geäussert 
dass die Diskrepanz auf eine Ungenauigkeit der Titrationen von 
HANTzscH und DÜRIGEN zurückzuführen sei. Um aber auch direkt 
die Zuverlässigkeit unserer Arbeitsweise zu beweisen, haben wir jetzt 
den Gehalt einer Reihe von Lösungen der Perchlorsäure nach den 
beiden oben erwähnten Methoden bestimmt. 

2. Der Gehalt der etwa 70% igen Urlösung wurde in der Weise 
ermittelt, dass eine genau abgewogene Säuremenge, etwa 13g, sehr 
vorsichtig zu einer Lösung gefügt wurde, die in viel Wasser etwas 
weniger als die äquivalente Menge Natriumcarbonat enthielt. Der 
Säureüberschuss, etwa 30 mg, wurde wie früher in XII, S. 141 ange- 
geben, nach dem Auskochen der Kohlensäure mit !/ „norm. NaOH und 
Phenolphthalein als Indicator in Stickstoffatmosphäre zurücktitriert. 
Bei dieser direkten Titration der Urlösung ergab sich ein 
Prozentgehalt (Gramm Säure/100 g Lösung) von 

p = 69-560. 


Für die Herstellung von verdünnten, 20 bis 40% igen Lösungen 
wurde zu einer genau eingewogenen Menge der Urlösung!) (15 bis 50 g) 
vorsichtig Wasser gefügt und nach etwa ?/, Stunden die Menge des 
zugefügten Wassers durch abermalige Wägung bestimmt. Aus dieser 
gewichtsmässigen Verdünnung wurden unter Benutzung des 
direkt ermittelten Gehalts der Urlösung die Prozentgehalte der ein- 
zelnen Lösungen berechnet (vgl. Tabelle 1, Spalte 1). Bei einigen Ver- 
suchen wurde während des Verdünnens stark gekühlt, in zwei Fällen 
wurde so verfahren, dass zunächst auf die oben beschriebene Weise 
eine 55'218 bzw. 55:869% ige Lösung hergestellt, und nach 1 Stunde 
weiter auf 34-973 bzw. 28-920% verdünnt wurde. 

Zur Kontrolle der aus der gewichtsmässigen Verdünnung er- 
rechneten Werte wurden nun die verdünnten Lösungen unter 
Anwendung von je etwa 5g Natriumcarbonat aus einer Wägebürette 
nach dem in XII, S. 141 angegebenen Verfahren titriert. 


!) Die Urlösung wurde aus einer luftdichten Standflasche (vgl. E. LAnGE und 
E. SCHWwARTZ, Z. Elektrochem. 32, 242. 1926) herausgedrückt, vor welche eine 
Waschflasche mit 70% iger HClO,-Lösung geschaltet wurde. 
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Tabelle 1. 


Gewiehtsprozente aus der gewichts- 
mässigen Verdünnung berechnet 


23-972 
28.720 
28-920 
34-973 
38-715 


tion von drei Lösungen der Perchlorsäure gemessen. 
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Es ergaben sich nach den beiden Analysenmethoden folgende 
Prozentgehalte. 


Gewichtsprozente HÜIO,.. 
Gewichtsprozente durch direkte 
Titration bestimmt 
23-972 
28.721 
28-923 

34-970 
38.713 


Bei Paralleltitrationen derselben Lösung ergaben sich Abwei- 
chungen bis zu 0-2%/ ,. (z. B. 23-970, 23-974). während der Vergleich 
der gewichtsmässig erhaltenen Werte mit den in Spalte 2 angegebenen 
Mittelwerten der titrimetrisch bestimmten Konzentrationen eine maxi- 
male Abweichung von 0-1%/,. zeigt. 

Daraus ergibt sich, dass die Methode der gewichtsmässigen Ver- 
dünnung bei exakter Handhabung zum mindesten ebenso genaue 
Werte gibt, wie die titrimetrische Methode. 

Die Analysen wurden im Laufe von 8 Wochen ausgeführt. 
Übereinstimmung der Resultate zeigt, dass der Titer der Urlösung 
sich in dieser Zeit nicht nachweisbar geändert hat. 
3. Es wurde ferner, da in den zwei früheren Versuchsreihen von 
GRESSMANN (vgl. X11, Tabelle 1. 2. und 3. Messreihe) im konzentrierten 
Gebiet nur wenige Punkte bestimmt wurden, noch einmal die Refrak- 





Tabelle 2. 


Molrefraktion der Perchlorsäure bei 25-0 (4. Messreihe). 


Es ergab sich: 









(Gewichts- 
prozente HC1O; 








Molprozente 


H0104 


di’ n’> Rp;!) 

















0 
54-158 
64-855 
69-522 














0 
17-48 
24-86 
29.03 


!) He-Linie A = 587 mu. 
selten auch für die Tabelle 1 der XII. Mitteilung. 








0.997072 1.332532 _ 
1-45013 1.38780 12.652 
1.593416 1-40640 12.683 


1.65724 1-41400 





Diese Werte der 4. Messreihe fügen sich, wie ersichtlich (vgl. 
Fig. 1), in die aus den früheren Versuchen von GRESSMANN (2. 
3. Messreihe) resultierende Kurve vollkommen ein. Wie schon früher 
gezeigt (XII, Fig. 1), ergibt sie dabei dieselbe Konzentrationsabhängig- 
keit der Refraktion wie die von KOHNER (X11, Tabelle 1. Messreihe 1) 


12.716 


2) Diese Werte für n und d des reinen Wassers 
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Fig. 2. Scheinbares Molvolumen # der 
Perchlorsäure in wässerigen Lösungen 


bei 250°. 





bestimmte. Die Abweichung im Ab 
solutwert beträgt nur 0-006 Einheiteı 
(Kubikzentimeter). 

4. Zur Kontrolle der Konzen 
trations- und Dichtebestimmungen 
wurden noch nach der Formel 


M 1000 Ad 
e- ee a 


|vgl.W.GEFFCKEN, X1,S. 89, Formel 
(1)]. aus den in XII, Tabelle 1 und in 
der obigen Tabelle 2 angegebenen 
Werten, die scheinbaren Mol- 


° volumina ® der gelösten Perchlor- 


säure für die drei von GRESSMANN 
bestimmten Messreihen berechnet. 
Die Werte sind zusammen mit den 
Refraktionswerten in Tabelle 3 an- 
gegeben. 
Tabelle 3. 

Molrefraktion und scheinbares 
Molvolumen der Perchlorsäure 


in wässerigen Lösungen bei 250". 








Molprozente > in am3 | Molvolumen 

HCIO, EEE in em3 
* 3.61 12.685 44.44 
* 3.82 12.682 44.41 
4.04 12-686 44.40 
4-17 12.689 44.38 
6-03 12.679 44.13 

* 9.51 12-670 43-65 
10.25 12.667 43.54 
10.77 12.666 43-47 

** 17.48 12.652 42.64 
18.71 12.653 42.55 
19.96 12.653 42.50 

* 20-95 12.659 42.47 
21-85 12.663 42.48 
** 24.86 12.683 42.62 
** 29.03 12.716 43-03 
29.63 12.723 43-10 


Ohne Stern = 2. Messreihe, 


*— 3. Messreihe, ** = 4. Messreihe. 
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Die Molvolumkurve (Fig. 2) zeigt einen regelmässigen Verlauf!) 
(Diskussion der Genauigkeit, vgl. XI, S. 90ff.). Dies bedeutet einen 
weiteren Beweis für die Zuverlässigkeit der von uns benutzten Methode 
der Konzentrationsbestimmung, welche ebenso wie der hier gemessene 
Konzentrationsgang der Molrefraktion der Perchlorsäure in der fol- 
genden Notiz von A. HAntzscH und F. DürIGEN?) anerkannt wird?). 


!) Der in die Kurve sehr gut hineinpassende Punkt für 3-82 Molprozente ist 
in der Figur durch ein Versehen nicht eingezeichnet. 2) A. HanTzscH und 
F. Dürıgen, Z. physikal. Ch. (A) 146, 314. 1930 3) Auf andere Punkte der 
Arbeiten von A. HantzscHh und F. DürıgEn werden diese Forscher und der eine 
von uns mit H. Konser bald näher eingehen. 


München, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-chem. Abt. 











314 


Bemerkungen zu der vorstehenden Arbeit von K. Fajans 
und M. L. Gressmann. 
Von 
F. Dürigen und A. Hantzsch. 


(Eingegangen am 2. 1. 30.) 


Durch das freundliche Entgegenkommen von Hrn. FAJAans haben 
wir Einsicht in die vorstehende Arbeit erhalten und aus dieser sowie 
aus zahlreichen Mitteilungen einer zwischen uns geführten Korre 
spondenz uns überzeugt, dass er mit H. KoHuner und W. GEFFCKEN 
eine Messmethodik von einer bisher nicht erreichten Genauigkeit aus- 
gearbeitet hat. Wir benutzten zu unseren Gehaltsbestimmungen eine 
Bürette von 5 cm? Gesamtinhalt, von der ein Teilstrich !/;o em? ent- 
sprach. Obgleich dieselbe kontinuierlich aus der Vorratsflasche mit 
Normallauge gefüllt wurde, ist unsere Titration damit doch weniger 
genau als mit der Wägebürette von FAJAans. KOHNER und GRESSMANN, 
so dass beim Titrieren wohl Fehler bis zu 1 Promille vorkommen 
können. Die Diskrepanz zwischen unseren titrimetrisch erhaltenen 
Prozentgehalten mit den durch Berechnung bei gewichtsmässiger Ver- 
dünnung im Fasansschen Laboratorium erhaltenen Zahlen rührt also 
hauptsächlich von der geringeren Genauigkeit unserer Methode her, 
z.T. allerdings auch von Titrationsfehlern des einen von uns (D.), 
worauf KOHNER und GRESSMANN hingewiesen hatten!). Wir nehmen 
daher unsere frühere Äusserung?) ‚Ein Fehler in der Fasaxsschen 
Messmethodik wird nachgewiesen‘ sowie die daraus gezogenen Folge- 

rungen zurück und erkennen damit das von letzteren gefundene 
refraktometrische Minimum der Perchlorsäure beietwa 18 Molprozenten 
Säure an. 

1) Z. physikal. Ch. (A,) 144, 137. 1929. 2) Z. physikal. Ch. (A,) 144, 147. 


1929. 
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(Vorläufige Mitteilung.) 
Das Verhalten von hydrophilen und hydrophoben Pulvern 
im Gemisch Benzol + Wasser. 
Von 
D. Talmud. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 3. 1. 30.) 


Hydrophile Pulver setzen sich in trockenem Benzol schneller ab als in Benzol, 
das mit Wasser gesättigt ist. Ein kleiner Überschuss von Wasser, der in Benzol 
nicht mehr löslich ist, hat nach dem Schütteln das Festkleben des Pulvers 
an der Glaswand zur Folge (Flotation durch Glas). Oleinsäure stört das Festkleben. 
Die erwähnten Erscheinungen werden bei reinen hydrophoben Pulvern (aschefreie 
aktive Kohle) nicht beobachtet. 


Ein feines Caleiumcarbonatpulver (Kahlbaum, ‚zur Analyse‘), 
welches in durch (aO getrocknetem Benzol aufgeschlämmt ist, setzt 
sich langsam am Boden ab, ähnlich wie es bei Wasser der Fall ist: 
grössere Teilchen setzen sich schnell, kleinere verursachen eine ver- 
hältnismässig stabile Trübung. Sättigt man jedoch das Benzol bei 
Zimmertemperatur mit Wasser, so wird folgende interessante Er- 


scheinung beobachtet: Das Pulver fällt beinahe augenblicklich in 
kleinen Flocken aus, wobei sein Volumen sich stark vergrössert (siehe 
Figur; Reagensrohr 1: 0-5 g CaCO,+5 cm? trockenes Benzol; Rea- 
gensrohr 2: 0-5 g (aCO,+5 cm? mit H,O gesättigtes Benzol). 

Diese Erscheinung könnte möglicherweise folgendermassen ge- 
deutet werden: Im trockenen Benzol sind die Teilchen voneinander 
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durch eine Schicht der hydrophoben Flüssigkeit getrennt, was ih 
Zusammenhaften hemmt, d.h. das Koagulieren der Suspensions 
teilchen verhindert. In dem mit Wasser gesättigten Benzol jedoch 
wird dieses von den hydrophilen CaCO,-Teilchen adsorbiert, was eine 
schnellere Koagulation der hydratisierten Teilchen zur Folge hat 


Diese Erklärung stimmt völlig überein mit derjenigen, welche 
P. REHBINDER für die in seinem Laboratorium ausführlich unter 


suchte Erscheinung der Stabilisierung von Suspensionen in Wasser 
und Benzol durch grenzflächenaktive Stoffe gibt!). 


Beim Hinzufügen von 1 bis 2 Tropfen destillierten Wassers, das 


eine zweite Phase bildet, zu der Suspension des (aC’O;-Pulvers in 
dem mit H,O gesättigten Benzol, scheidet sich nach dem Schütteln 
ein grosser Teil des Pulvers an den Wänden des Reagensrohres aus, 


wobei interessante unregelmässige Figuren gebildet werden (siehe 
Reagensrohr 3: 0-5 g CaC’O,+5 cm? feuchten Benzols + 0:1 cm? H,O). 

Dieser Vorgang stellt im wesentlichen die Flotation des hydro- 
philen Pulvers durch die Glaswand dar. Das 0aCO,-Pulver wird an 
der Grenzfläche zweier flüssiger Phasen (Benzol/Wasser) zurück- 
gehalten, wobei das Wasser Glas besser benetzt als Benzol. Da ausser- 
dem die Wasserschicht sehr dünn ist, so wird sie durch Kapillarkräfte 
völlig von der Glaswand des Reagensrohres, deren Oberfläche ziemlich 
rauh ist, festgehalten, sowie in den Rissen des Glases und des hydro- 
philen Pulvers. An der vom Glase festgehaltenen Wasserschicht 
setzen sich die an der Grenzfläche befindlichen Suspensionsteilchen 
ab (sie werden vom Wasser besser benetzt als vom Benzol). 

Diese Deutung der in Rede stehenden Erscheinung wird dadurch 
bestätigt, dass das Festhaften des Pulvers an der Glaswand leicht 
durch Zusatz eines Tropfens Oleinsäure gestört werden kann. Die an 
der Oberfläche des CaCO, adsorbierten Moleküle der Oleinsäure orien- 
tieren sich gemäss der LaAw@GMuIR-Harkınschen Theorie derart, dass 
zur Oberfläche des Pulvers die hydrophilen Gruppen — Doppelbindung 
und COOH — nach aussen die unpolaren Gruppen — CH, — ge- 
richtet sind. Die Adsorptionsschicht der Oleinsäure macht die (aC'O,;- 
Oberfläche hydrophob. In diesem Falle kann das Pulver nicht mehr 
durch Wasser benetzt werden und am Glase sich ausscheiden. Es 
wird jetzt durch Benzol besser benetzt und fällt am Boden des 
Reagensrohres aus. 


1) V. MENDELEJEFF-Kongress für Chemie, Kazan, Juni 1928. Siehe Z. physikal. 
Ch. (im Druck). 
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Man kann das Festhaften des Pulvers an der Glaswand noch 
durch die beiden folgenden Methoden unmöglich machen. Fügt man 
so viel Benzol hinzu, dass der Überschuss des Wassers (0-1 cm?) sich 
darin auflöst, dann verhält sich das Pulver ebenso wie im feuchten 
Benzol: es fällt rasch aus, wobei sich sein Volumen vergrössert. 
Zweitens kann man das anhaftende Pulver durch Wasserzusatz (etwa 
dasselbe Volumen wie Benzol) ‚abwaschen‘‘. Dabei bildet sich nach 
dem Schütteln, wie F. B. Hormann!) an zahlreichen Pulvern gezeigt 
hat, eine dreiphasige Emulsion, die aus Benzoltropfen besteht, die 
mit einer Pulverschicht umgeben und in Wasser suspendiert sind 
(siehe Reagensrohr 4: 0-5 g CaCO,+5cm? Benzol-+-5cm? Wasser). 
1 Tropfen Mineralsäure oder Oleinsäure zerstört nach und nach diese 
Emulsion ?). 

Ähnliche Versuche wurden mit PbS-Pulver (Galenit) und asche- 
freier aktiver Kohle angestellt?). Die Absetzungsgeschwindigkeiten 
des PbS in trockenem und in feuchtem Benzol sind voneinander etwas 
verschieden, jedoch konnte keine Volumvergrösserung des Pulvers im 
feuchten Benzol beobachtet werden (siehe Reagensrohr 5: 0-5 g PbS 

-5cm? trockenes Benzol, und Reagensrohr 6: 0-5 g PbS +5 cm? 
feuchtes Benzol). Beim Zusatz eines Wasserüberschusses (0-1 cm?) zu 
dem feuchten Benzol haftet das ganze PbS-Pulver an der Glaswand 
fest (siehe Reagensrohr 7: 095g PbS +5cm? feuchtes Benzol-+ 
0-1 cem® Wasser). Dies kann nur dadurch erklärt werden, dass an der 
hydrophoben Oberfläche des Galenits sich hydrophile PbSO,-Zentren 
bilden, wobei PbSO, durch Oxydation von PbS entstanden ist®). 
1 Tropfen Oleinsäure zerstört auch in diesem Falle das Festhaften an 
der Glaswand. Ein grosser Wasserüberschuss hat ebenfalls die Bildung 
einer dreiphasigen Emulsion zur Folge (Reagensrohr 8: 0-5 g PbS 
+ 5cm?® Benzol + 5cm? Wasser). Sogar bei Vorhandensein von 
Spuren ÖOleinsäure wird diese Emulsion sehr unbeständig?). PbS 
verhält sich wie ein hydrophiles Pulver, sowohl bei den Flotations- 


versuchen, wie auch in bezug auf die Emulsionsbildung von Benzol 
in Wasser. 


ı) F. B. Hormann, Z. physikal. Ch. 88, 385. 1913. 2) D. TaLmup, Über die 
Orientierung der Moleküle an fester Grenzfläche usw. (Z. physikal. Ch. (A) 142, 233. 
1929). 3) Die aschefreie Kohle war nach MiLLER (J. physical Chem. 30, 1031. 
1926) aus Blutkohle (Kahlbaum) hergestellt und ihr Aschegehalt betrug weniger als 
0.05%. +) Vgl. Terry, Chem. met. Eng. 19, 319. 1918. 5) J. TRAUBE, Über 
Flotation (Metall u. Erz, Dezember 1928). 
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Aschefreie aktive Kohle, die eine rein hydrophobe Oberfläche 
besitzt, zeigt keine Beschleunigung der Sedimentation im feuchten 
Benzol, wie dies auch zu erwarten war. Dies stimmt ebenfalls überein 
mit den bereits erwähnten Arbeiten von P. REHBINDER und Weın- 
STRÖM über Stabilisierung von Suspensionen und mit der Polaritäts- 
ausgleichsregel von REHBINDER: der Polaritätsunterschied und die 
Öberflächenenergie an der Grenze hydrophobe Kohle/Kohlenwasser- 
stoff (Benzol) sind ziemlich gering; deswegen findet keine merkliche 
Adsorption an dieser Grenze aus der Benzollösung statt. Andere hinzu- 
gefügte Stoffe (Wasser) können keine Adsorptionsschichten bilden und 
verändern daher das Verhalten der Suspension nicht. Die Kohle 
ergibt auch kein Festhaften an der Glaswand bei geringem Wasser- 
überschuss. 1 Tropfen Oleinsäure, der zur Suspension von Kohle in 
Benzol hinzugefügt wurde, veränderte die Kohlenoberfläche nicht. 
Dies erklärt ebenfalls die Tatsache, dass die zu einer Suspension von 
Kohle in Benzol hinzugefügte Oleinsäure kein Festhaften des Kohle- 
pulvers an der Glaswand hervorruft. 


Moskau, Wiss. Laborat. d. Aufbereitungsabt. d. Instituts f. angew. 
Mineralogie u. Metallurgie. 
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